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KOTU KOKULARI ABSORBE EDEBILEN BIiR
TEKSTIL URUNU TASARIMI

0z

Siklodekstrinler 6zel kimyasal molekiilleri sayesinde farkli molekiillerle inkliizyon
kompleksi olusturma yetenegine sahip molekiillerdir. Inkliizyon kompleksi
olusturduktan sonra molekiillerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri degisebilmektedir.

Bu 6zellik, siklodekstrinlerin farkli alanlarda kullanilmasini saglamaktadir.

Tez c¢alismasi kapsaminda [-siklodekstrinlerin farkli molekiillerle inkliizyon
kompleksi olusturma ozelliginden yararlanilarak koti kokulari absorbe edebilme
ozelliklerinin arastirilmasi amaglanmistir. Bu kapsamda B-siklodekstrin aplike edilen
pamuklu kumas, sonrasinda anilin ve siklohegzilamin gibi oda sicakliginda
buharlasabilen ve kotli kokuya sahip olan iki maddenin buharina maruz birakilarak
bu maddeleri absorbe edip etmedikleri incelenmistir. Se¢ilen madde buharlarinin -
siklodekstrin ile olusturduklari inkliizyon kompleks yapilar1 ¢esitli karakterizasyon
calismalar1 ile degerlendirilmistir. Anilin ve siklohegzilaminin pamuklu kumasa
bagli B-siklodekstrin  ile olusturdugu inkliizyon kompleksinin kalitatif analiz
calismalar1 kapsaminda Fourier Transform Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR),
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), Termogravimetrik Analiz (TGA), Ucgus
Zamanli-kincil Iyon Kiitle Spektrometresi (ToF-SIMS), Gaz kromatografisi (GC-

MS) tekniklerinden yararlanilmigtir.

Anahtar sozciikler : Siklodekstrin, kotii koku, anilin, siklohegzilamin,TGA, DSC.



CAPTURE OF UNPLEASANT ODOUR BY COTTON BETA-
CYCLODEXTRIN APPLIED COTTON FABRIC

ABSTRACT

Cyclodextrins are special substances those can generate inclusion complex with a
wide range of molecules by help of their special and unique chemical and physical
properties of the host molecules are changing. Thanks to this propert, cyclodextrins
get into a broad range of use in many areas. The scope of this article is designing a
textile substance which can adsorb undesirable odours by help of cyclodextrins

complex generation capability with sources of these odours.

Within this context B-cyclodextrin applied fixed. 100% cotton fabrics have been
treated to aniline and cyclohexylamine those are having unpleasant odour with
vaporization property at room temperature. The structures of inclusion complex
formation between B-cyclodextrin and aniline, cyclohexylamine vapours has been
evaluated by help of various characterization analysis methods. In order to
quantitively analysing of inclusio complexes between B-cyclodextrin those bound on
cotton fibers and aniline or cyclohexylamine FTIR, DSC, TGA, ToF-SIMS and GC-

MS characterization analyse methods has been performed.

Keywords: Cyclodextrin, unpleasant odour, aniline, cyclohexylamine, TGA, DSC
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BOLUM BiR

GIRIS

Koku gec¢misten gilinlimiize kadar insanlar iizerinde olumlu ya da olumsuz
duygular uyandirabilmektedir. Insanin satin alma giiciinii etkileyebilmekte,
ortamdaki kotli enerjiyi temizleyebilmekte, birgok hastaligi onleyici 6zellige sahip
olabilmektedir. Insan beyninin en siiratli ulastm yolu burun kanaliyla algilamis
oldugu kokulardir. Pek ¢ogumuz duydugumuz ¢op kokusu sonucu midemizin
bulandigini hissederiz. Bunun sebebi koku yoluyla beyine ulagan sinirlerin tepkisidir.
Duydugumuz giizel bir koku sonucu sebebini ¢dzemedigimiz bir heyecan duygusu
icinde olabiliriz. Sonucta zihinde kalan kokunun kendisi degil, yarattigi duygudur.
Glizel kokular1 ortamda algilamak isterken kotii kokular1 gizleyebilmek igin gesitli
metodlar gelistirilmektedir. Bu sekilde olusturulan katma degeri yiiksek yenilik¢i
tekstil tirlinlerine ilgi hizla artmaktadir. Bu tez calismasi kapsaminda B-siklodekstrin
aplike edilmis kumasin ortamda bulunan kotii kokuyu yapisinda bulunan bosluklar
icine hapsederek ortamdan almast ve kokuya neden olan maddeleri yapisinda
hapsetmesi amaclanmistir. Bu yapinin olugmasini saglayacak olan siklodekstrinler
kendilerine 06zgli molekiiler yapilar1 sayesinde uygun maddelerle kompleks
olusturabilmektedir. Bu ozellikleri sayesinde ¢esitli endiistriyel alanlarda degisik
amaclar i¢in kullanilmaktadir. Tekstilde 6zellikle son yillarda, bitim islemlerinde
siklodekstrin kullanim1 endiistriyel boyuta ulasmistir.

Siklodekstrinlerin kullanimi ile kotii kokularin uzaklastirilmasi ve tekstillere giizel

koku aplikasyonunun yaninda ¢esitli fonksiyonel 6zellikler de kazandirilmaktadir.

1.1 Koku Duygusunun Tanim

Koku alma duyusu, insan burnunda bulunan epitel doku i¢ine yerlesmis ve sayilari
10-25 milyon olan 6zel olfaktori hiicrelerinin uyarilmasi ile baslar. Bu hiicreler
burun boslugunun iist kisminda ‘regio olfactory’ denilen alanda bulunan ve her iki
yanda 2.5 cm? yiizeye sahip olan oyukta birikmis bir doku olusturur. Olfaktori
hiicrelerinin burnun derin kisimlarinda bulunmasindan dolay1, burundan igeri ¢ekilen

hava genelde dogrudan ‘olfaktori’ alani ile temas etmez.



Hava Once burun iginde ‘superior turbinate’ bolgesine kadar ilerler. Buruna
¢ekilen havanin hiziyla orantili olarak bir tiirbiilans kazanir ve daha sonra olfaktori
alanina ulagir. Tirbiilansi arttirmak ve kokuyu daha iyi algilayabilmek i¢in hava
buruna sik sik veya daha hizli ¢ekilebilir. Boylece iceri ¢ekilen havanin burundan
gecis hiz1 4-5 kez arttirilmis olur. Dolayst ile kokulu hava olfaktori bolgesine daha
kolay ulagmis olur ve koku daha iyi algilanir. Koku hiicrelerinin uyarilabilmesi i¢in
koku molekiillerinin koku hiicrelerinin dis yilizeyini kaplayan mukoz doku ile temas
etmesi gerekir. Dokunun ylizeyini genisletebilmek ve temasi arttirabilmek igin
mukoz tabaka ylizeyi ¢ok sayida mikro Olcekli tiiyler ile kaplidir. Olfaktori
hiicrelerini uyaran koku molekiillerinin sayisi, igeri ¢ekilen havadaki koku
konsantrasyonuna baghdir. Koku konsantrasyonu koku hiicrelerinin uyarilma

siddetini kontrol eder.

‘Koku alma’ duyusunun gerceklesebilmesi icin burundan hava gegisinin
engellenmemesi gerekir, boylece kokulu madde molekiillerinin koku alma dokusuna
erismesi saglanir. Kokulu madde molekiillerinin yeterince buharlasabilir (ugucu) ve
mukoz dokuyu asarak koku hiicrelerine ulasabilmesi i¢in de suda ¢Oziiniir olmasi
sarttir. Ayrica, kokulu madde molekiillerinin olfaktori hiicrelerinin lipit igeren
zarlarindan gecebilmeleri i¢in de belli dlglide yagda ¢oziiniir 6zelliginin olmasi
gereklidir. Giiniimiizde kabul goren bilgilere goére koku duyumu, kokulu madde
molekiilleri ve olfaktori hiicreleri arasindaki bir biyokimyasal etkilesimdir. Kokulu
madde molekiilleri, kendilerine uygun reseptorlerin iizerine adsorbe edilerek onlari

uyarir ve kokunun algilanmasini saglar (Pearce, 1997).

1.2 Kotii Koku

Yasadigimiz ¢evreyi meydana getiren toprak, hava ve su birbirlerine ayrilmaz bir

sekilde baghdir ve birbirleriyle siirekli etkilesim halindedir. Evrenin bir pargasinin

herhangi bir sebeple bozulmasi diger parcalarini da ayni sekilde etkileyecektir.



Cevre kirliligi sadece hava, su ve toprak ortamlarmin kirlenmesi olarak
goriilmemelidir. Hava, su ve toprak kirliligi olusan yerlerde ayn1 zamanda koku
problemi de olusabilmektedir.

Koku kirliligine neden olan kaynaklar ¢ok cesitlidir. Endiistri kuruluslari, ¢6p depo
sahalari, kirlilik gidermek amacli yapilmis aritma tesisleri, sigara dumani, araglar,
vb. gibi 6nemli koku kirliligi kaynaklaridir. Yogun, istenmeyen ve ¢irkin kokular
ortamda c¢ogaldikca insanlar iizerindeki olumsuz etkileri de artmaktadir. Buna bagh
olarak sikayetler de artmakta ve koku probleminin ¢oziimiine yonelik calismalara

ihtiya¢ duyulmaktadir.

Hava kirlenmesi sorunu bir¢ok gaz kirletici ayn1 zamanda koku sorunu anlamina
gelir. Hava kirleticileri inorganik, organik veya aromatik olmalarina bagli olarak
kendilerine has kokulara sahiptir. Bunlardan bazilar1 diisiik konsantrasyonlarda
saglik acisindan zararli olmadiklar1 halde tiksindirici 6zellige sahiptir. Aminler ve
hidrojen siilfiir buna o6rnek gosterilebilir. Buna karsilik bazilart da ¢ok kiiciik

konsantrasyonlarda bile toksik etkiye sahip olup, hissedilemeyebilir (Filibeli, 2000).

Tiksindirici 6zellikteki birgok gaz, ¢ogunlukla kisilerin koku alma yetenegine
bagli olarak ol¢iilmektedir. Bazi gazlar i¢in analiz metotlart gelistirilmistir. Kisiler
Olciim i¢in kullanilarak, seyreltme islemi deneklere koklatilmaktadir. Ancak bu
yontemde dikkatli olunmasi gereken husus insanlarin belli bir siire sonra kokuya
karst duyarsiz kalmalaridir. Analiz metotlarinda ise gazlar ya absorblama
coOzeltilerine alinarak veya dogrudan dogruya gaz halinde alinarak analitik cihazlarda

standartlara kars1 analiz edilmektedir (Filibeli, 2000 ).

Kot kokuyu gidermek i¢in fiziksel, kimyasal veya biyolojik yoOntemler
kullanilmaktadir. Fiziksel yontemlerde seyrelme ve maskeleme gibi islemler
yapilirken, kimyasal olarak adsorpsiyon, absorpsiyon ve oksidasyon yontemlerinden
yararlanilmaktadir. Adsorpsiyon ve absorpsiyon yontemlerinde sorbentin ve gazin
kimyasal yapis1 ¢ok onemlidir. Bu maddelerin daha ¢ok rejenere edilebilir 6zellikte

olmas1 tercih edilmektedir. Bazi mikroorganizmalarda bir ortamda yetistirilerek



bunlarin gazlarin gectigi ortamda bulundurulmasi biyo-kimyasal olarak aritim

yapabilmektedir (Ravoni, 1975).

1.2.1 Kotii Kokunun Etkileri

Koku uzun mesafeler boyunca insanlara etki eder. Yogun, istenmeyen ve ¢irkin
kokular sik sik veya devamlilik sagladiginda kisinin hayatini olumsuz yonde

etkileyebilir.

Kokunun olumsuz etkilerini arttiran baslica faktorler:
» Kokunun kotii olmast,
» Kokuya maruz kalma siiresi,

» Kokunun olusum sikligi.

Kokular bazen insanlarin hissedebilecegi minimum seviyenin altinda bile kalsa
kokulu maddeler saglik yoniinden etkili olabilir. Etkiler; kalic1 veya gecici zehirlilik
etkisi, saglik etkisi, rahatsizlik, ekonomik etkiler olarak siniflandirilabilir. Kétii koku
sagliga direkt olarak etki etmeyebilir. Kokunun toksik uyaricilart solunum yolu

rahatsizliklarina sebep olabilir.

Havanin tasidigi karbon parcaciklari, ozon, karbon monoksit, kiikiirt dioksit,
doymamis hidrokarbonlar, aldehitler, kanserojen maddeler gibi kirleticiler, insanlarin
solunum yollarmi etkileyerek normal mekanizmasini bozar; bronglarda iltihaplara ve
daralmalara sebep olur, bu degismeler sonunda da, kronik bronsit ve amfizem gibi
rahatsizliklar meydana gelir. Ayrica kirli hava asir1 nefes darligina, sikintilara yol
acar (Kalkan, 2001). Kirli hava, insanlarda solunum yolu hastaliklarinin artmasina
sebep olmaktadir. Ornegin; kursunun kan hiicrelerinin gelismesini ve olgunlagsmasini
engelledigi, kanda ve idrarda birikerek sagligi olumsuz yonde etkiledigi, karbon
monoksit (CO)'in ise, kandaki hemoglobin ile birleserek oksijen tasinmasini aksattigi
bilinmektedir. Bununla birlikte kiikiirt dioksitin (SO,, iist solunum yollarinda keskin,

bogucu ve tahris edici etkileri vardir. Ozellikle duman akcigerden alveollere kadar



girerek olumsuz etki yapmaktadir. Ayrica kiikiirt dioksit ve ozon bitkiler i¢in zararl

olup; 6zellikle ozon, {iriin kayiplarina sebep olmakta ve ormanlara zarar vermektedir.

Amonyak, gozler ve mukozalar ile solunum yollar1 iizerinde tahris edici, yakici bir
etki gosterir. Kornea iizerinde korliige kadar gotiiren lezyonlar meydana getirir.
Bronsit, akciger 6demi goriiliir.

Hidrojen siilfiir ile kirlenmis hava solundugu zaman hidrojen stlfiir kirmizi kan
pigmentini degistirir. Kan rengini kahverenginden zeytin rengine doniistiiriir. Oksijen
taginmasini engeller, kisi derhal bogulur (Kara, 2007). Hidrojen siilfiir genis aralikta

zehirleme etkisine sahiptir. Ozellikle sinir sistemi iizerinde ¢ok etkilidir.

1.2.2 Koku Hapsetme ve Koku Kirliligi Giderim Yontemleri

Tiiketicinin se¢iminde koku onemli bir etkendir. Bu nedenle giysi iireticileri,
karlarim1 ve pazardaki paylarimi arttirmak i¢in tekstillerin igerisine ¢esitli kokular
ilave etmektedirler. Bu nedenle kokular1 hapsetmek i¢in 1999’1 yillarda tekstil
endistrisine giren mikrokapsiiller, glinlimiizde; kalic1 hos koku veren ugucu yaglar,
boyarmaddeler, antimikrobiyal maddeler, hasere kovucular, vitaminler, hormonlar,
faz degistiren malzemeler gibi bircok etken maddenin tekstil yiizeyine aktarilmasinda
kullanilmaktadir. Kumasa dogrudan emdirilen ugucu yag ilavesi kisa Omiirlii
oldugundan, kapsiillenmis formu ilave edildiginde kokunun kaliciligi arttirilmig

olmaktadir (Hong, 1999).

Giizel koku insanoglunun benimsedigi 6nemli olgudur. Bu gereksinimini her
alanda iirettigi, gelistirdigi iiriinlere belli oranlarda tasidig1 goriilmektedir. Eski misir
mabetlerinde yakilan tiitsiilerle, ¢esitli uygarliklarin saraylarinda ve tapinaklarinda
kullandig1 baharat ve ¢iceklerin 6ziitleriyle baslayan bu seriiven ¢ok biiyiik ekonomik

boyutlara ulagsmistir (Birimoglu, 2005).

Kokularin insan tizerindeki etkisi tarihin en eski donemlerinden beri bilinmektedir.

Koku tiiketicinin satin alma iggilidiisiinii dogrudan etkilemektedir.



Kotii kokular1 yani koku kirliligini ortadan kaldirmak igin ¢esitli yontemlere
basvurulmaktadir.
Bunlar;
» Kaynakta onleme,
e Aritma,
* Seyreltme,
* Etkinligini azaltma/Maskeleme (Koku Kontrol Yonetmeligi Taslagi, 2004).

1.2.3 Koku Olgiim Yéontemleri

Koku olgiimiinde baslica iki sistem kullanilmaktadir. Bunlar duyusal olgiim
sistemleri ve analitik 6l¢iim sistemleridir. Duyusal 6l¢iim sistemleri insan burnunu,
analitik Ol¢im sistemleri ise GC, GC/MS, elektronik burun gibi analitik 6l¢iim

cihazlarimi kullanir.

1.2.3.1 Duyusal Olgiim Yontemi

Duyusal o6l¢iimlerde insan burnu kullanilir. Bu tir 6l¢iimler insanin koku
konusundaki kabiliyet ve tecriibelerine baglidir. Kokunun karakteristikleri diginda
Ol¢iime katilan insanlarin koku duygularinin birbirinden farkli olmasi, test esnasinda
kokunun sunulmasindaki farkliliklar ve test ortaminin 6zellikleri bu yontemin zayif
yonlerini olusturmakta ve 06zel diizenlemelerle minimize edilmeye c¢alisilmaktadir

(Alp, 2002).

Duyusal 6l¢iim teknikleri de kendi aralarinda iki gruba ayrilirlar:
1. Insan burnu disinda herhangi baska bir ekipman kullanilmadan yapilan subjektif
Olctimler
2. Insan burnu ile birlikte bazi1 seyreltme cihazlarmin birlikte kullanilmasi ile yapilan

objektif dl¢limler.

Subjektif duyusal olgiimlerin hizli, diisiik maliyetli ve herhangi bir ekipman

gerektirmemesi avantajli yanlarini olustursa da, bu yontemle elde edilen sonuglarin



kullanilmasinda ¢ok dikkatli olunmasi gerekmektedir. Yogunluk 6l¢iimlerinde 3—10
arasinda kademelendirilmis skalalar kullanilmaktadir, en ¢ok kullanilan 5 kademeli

skalada;

0 koku alinamiyor

1 ara sira alinabiliyor

2 hafifce alinabiliyor

3 belirgin bir sekilde alinabiliyor
4 kuvvetli

5 ¢ok kuvvetli

kademeleri bulunmaktadir. Buradaki kademeler sadece sira anlamindadir. Degerler
arasindaki fark esit degildir. Mesela 4 kademesindeki koku yogunlugu 2
kademesindekinin iki kati1 degildir. Bu yontem kolaylig1 yaninda kokunun farkina

varilmasina imkan vermesi bakimindan yararlidir.

Objektif duyusal koku Olglim yontemleri de kendi aralarinda koku numunesinin
hava ile seyreltilmesine imkan veren bir cihazla birlikte kullanimini esas alir ve
genellikle olfaktometre olarak adlandirilir. Seyreltme esasli bu yontem iki sekilde
uygulanir. Bunlar esik olfaktometresi ve esik iistii olfaktometresi  olarak

adlandirilirlar.

Esik olfaktometresi kokunun ancak hissedilebilecek seviyelere kadar
seyreltilmesine dayali olarak yiiriitiilen bir 6l¢iim teknigidir ve konsantrasyon olarak
seyreltme sayist degerini kullanir. Esik {istlii olfaktometresi ise numune kokunun
referans bir koku ile karsilastirilmasina dayanir ve her ikisinin de ayni yogunluk
duygusunu verene kadar seyreltilmesine ve sonucun referans gaz veya koku

konsantrasyonuna es deger olarak ifadesini esas alir.



1.2.3.2 Esik Olfaktometresi

Koku oOlgiimiinde giiniimiizde en yaygin uygulanan metot ‘olfaktometri’
metodudur. Bu metoda koku esigi veya kokularin koku esigi iizerindeki
konsantrasyonlarint tayin etmek i¢in kokunun duyu organi iizerinde yaratacagi
etkileri kademeli olarak yaratacak cihazlar kullanilir. Esik konsantrasyonu iizerindeki
konsantrasyonlardaki bir kokulu gaz 6rnegi, notr hava ile seyreltilir. Boylece orijinal
numuneden daha diislik konsantrasyonlarda gaz numuneleri elde edilmis olur. Bu gaz
numuneleri es zamanli olarak koklama tiipleri veya burun maskeleri yardim ile

panelistlerin burunlarina verilir.

Istatistiksel olarak koku &l¢iimii miimkiin oldugu kadar fazla sayida panelist ve
miimkiin oldugu kadar sik tekrar yapilarak yapmalidir. Zaman ve maliyet agisindan
bu oldukga pahali olan bir yaklagimdir. Bu nedenle problemin ¢éziimii igin bir ortak
payda bulunmali ve panelin biytikliigii yapilacak ise gore se¢ilmelidir. Temel
Olciimler icin gerekli panelist sayisi, Ornegin, 8-15 kisidir. Kural olarak,
karsilagtirmali 6l¢iimler yapildiginda daha kiiciik bir panel (6rnegin 4 kisilik) yeterli
olabilir. Bir tesiste koku emisyonu i¢in Onlemler alindiginda bu 6nlemin koku
uzaklagtirma veriminin tayini i¢in yapilan koku Oolgiimleri bir karsilastirmali

Ol¢iimdiir.

Koku 6lgiimleri bir panel lideri tarafindan idare edilir. Olfaktometrik Slgiimlerin
yapildigr ortam miimkiin oldugu kadar kokusuz ve nétr olmalidir. Bu kosul daha
once panelistlere baz1 sorular sorularak test edilir. Bundan baska panelistler, bazi

kokulu maddelerin saglik agisindan zararli olabilecegi yoniinde uyarilmalidir.

Olgiimlerde birbiri ardindan gelen konsantrasyonlar dizininde, iki komsu
konsantrasyondan biri digerinin en az 2 kati olacak sekilde ayarlanir. G6z Oniine
aliman Ol¢lim araliginda en az bes konsantrasyon bulunmalidir. Bu bes
konsantrasyon, esik konsantrasyonu olarak tahmin edilen degerin etrafinda simetrik

olarak dagilmalidir.



Olgiim sonuglarmin sunulmasi, kokulu numunenin azalan veya artan seyreltme
oranlarina gore yapilir veya sira takip edilmeyebilir. Panel yontemi ile koku
Olctimlerinde farkli limitler uygulanmaktadir. ‘Limitler Yontemi’nde paneliste artan
konsantrasyonlarda koku numuneleri sunulur. Baslangi¢ konsantrasyonu koku esik
konsantrasyonu altinda olmalidir. Panelistlerden arka arkaya iki pozitif cevap
alindiginda test sona erer. Karsilastirmali dl¢iimlerde panelistlere verilen iki uyari
arasindaki en az bekleme siiresi 15 saniye, temel Ol¢limlerde ise en az 1 dakika

olmalidir.

‘Sorgulama Teknigi’nde koku esik degerini tayin etmede panelistler i¢in iki tip
sorgulama teknigi gelistirilmistir: Evet-Hayir teknigi ve Zorunlu-Se¢meli teknigi.
Her iki sorgulama teknigi de benzer sonucglar verir. Bir¢ok panelist kullanilan
olfaktometrenin tasarimina bagli olarak es zamanli olarak sorgulanabilir.

Evet-Hayir Teknigi’'nde panelist kendisine sunulan kokulu numuneyi koklar,

degerlendirir ve hemen ‘Evet koku var’ veya ‘Hayir koku yok’ seklinde cevap verir.

Zorunlu-Se¢meli Teknigi ise normal olarak n adet koklama portu olan
olfaktometreler i¢in kullanilir. Panelist tim burun maskelerine verilen hava
akimlarini koklar ve hangi burun maskesine verilen havanin kokulu hava olduguna
karar verir. Kokulu gaz numunelerinin artan koku konsantrasyonuna gore tayin

edilmesi gereklidir (Pearce, 1997).

1.2.3.3 Analitik Olciimler

Analitik dl¢timler ¢ogunlukla koku veren maddenin konsantrasyonunu belirlemede
kullanilir. Bu tiir 6l¢iimler, tekrarlanabilir, objektif ve hassas olmasi, kesin sonug
vermesi bakimindan avantajli, hazirlanma siiresinin uzun ve pahali olmasindan
dolayr dezavantaj olabilmektedir.  Genellikle koku emisyonunun (yayilmast)
belirlenmesinde kullanislidirlar. Bununla birlikte ¢ogu cevresel kokunun ¢ok sayida
bilesene sahip olmasi, koku veren maddelerin analitik belirleme seviyesinin altinda
kalmas1 gibi hususlar koku oOl¢limiinii gii¢lestirdikleri gibi insanlar tarafindan

algilanan koku yogunlugu ile analitik 6l¢iim sonuclart arasinda iliski kurulmasindaki
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zorluklar bu yontemin olumsuz yonlerini olusturmaktadir. Analitik 6l¢iim yontemi
cogunlukla gaz kromatografi/kiitle spektrometresi (GC/MS) diizenini kullanir (Alp,
2002)

Gaz kromatografisi kavrami ilk kez 1841'de, A. J. P. Martin ve R.L.M, Synge
tarafindan ortaya atildi. Martin ve A. T. James'in gaz kromatografisi yoluyla yag
asitlerinin mikro analizi konusundaki iinlii ¢aligmalarin1 yayinlamalari, ancak 1952
yilinda gergeklesti. 1950'lerde bu teknik, kendi yaptiklar1 aygitlar1 kullanan sayisiz
aragtirmaci tarafindan gelistirildi. Gaz kromatografisi hem bir ayirma, hem de bir
Olci teknigi oldugu icin, oteki yontemlerden iistiindiir. Kromatografin en onemli
pargast siitundur. Sicaklik, hareketsiz faz ve bunun gibi 6zel boru kosullarinin
ayarlanmasiyla her tiir ¢6ziimleme yapilabilir. Daha yeni bir gelisme, biiyiik siitunlu
hazirlayict gaz kromatografidir. Bu, bir kiitle spektrografindan (kesin molekiil
agirligr belirlemeleri yapmada kullanilan bir yontem) yararlanan bir ¢oziimleme
teknigiyle birlikte kullanildiginda, 6rnekteki milyonda bir orandaki miktarlar1 bile
belirleyebilir. Gaz kromatografisi, kimya endiistrisinin asag1 yukar: biitiin dallarinda,
Ozellikle de eczacilik ve petrol alanlarinda kullanilir. Siire¢ denetimlerinde,
arastirmalarda ve alisilmis ¢oziimleme laboratuarlarinda ¢ok yararli olur. Plastik,
besin, mayalama, cevre, biyotip, tip ve adli tip alanlarindaki kullanimlari da hizla

artmaktadir.

Gaz kromatografi ugucu olan veya ugucu hale getirilebilen maddelerin belirli bir
sicaklikta, bir tastyic1 gazin akisi yardimiyla, sabit bir faz iginde ayrilmalar1 esasina
dayanan analitik tekniktir. Kromatografide numune molekiilleri hareketli faz (gaz
faz1) ve sabit faz (sivi faz) arasinda dagilima ugrar. Molekiillerin hareket hizi
hareketli fazdaki dagilimi ile dogru orantilidir. Numune molekiillerinin hareketli
fazdaki orani ne kadar yiiksekse o kadar hizli hareket ederler. Numune enjekte
edildigi andan dedektorde sinyalinin goriildiigli ana kadar gecen zaman alikonma
zamani (tr) olarak tanimlanir ve enjeksiyondan pik maksimumuna kadar gecen
stireyi ifade eder. Molekiillerarast kuvvetler, molekiil i¢i kuvvetler, sicaklik, tastyici
gazin hizi, molekiil biiyiikliigli, polarite vb. etkiler alikonma zamanini belirleyen

faktorlerdir. Alikonma zamani(tr) tasiyicit gaz hizi ve sabit faz derisiminin hareketli
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faz derisimine orani olarak tanimlanan dagilma katsayisina (Kc) baglidir. Kc ne
kadar biiyiikse molekiillerin ortalama hiz1 o kadar kiigiiktiir. Kolonda hi¢ tutunmadan
ya da ¢ok az tutunan maddenin alikonma zamani ty (hold-up) olarak adlandirilir.
Biitiin denge sabitleri gibi dagilim sabiti de sicaklikla degisir. Sicaklik kontrol

edilerek alikonma zamani kontrol edilir (Cakar, 2006).

Gaz kromatografisinin genis bir uygulama alani vardir. Genel olarak molekiil
agirhigi 500 daltondan kiigiik maddeler i¢in uygundur. Buhar basinci 1-2 torr dan
daha az ya da kolon sicakliginda bozunan maddeler i¢in uygun degildir. Ornek
verilirse polimerler ve proteinler gibi yiliksek molekiil agirlikli maddeler gaz
kromatografisinde analiz i¢in yeterli uguculuga sahip degildirler. Tuzlar, aminoasitler
gibi olduk¢a iyonik ve polar bilesiklere de uygulanamaz. Sekil 1.1°’de Gaz

Kromatografisi cihazinin boliimleri sematik olarak gosterilmektedir.

Tasiyici gaz basing
ayarlayicis: Enjektor Dedektsr cogaltici

e }
Elektronik basing
Kontrola
l Yazicy I
TasiyicI gaz

Sekil 1.1 Gaz kromatografi cihazinin boliimleri (Tungbilek, 2005)

Gaz kromatografisi cihazi tastyict gaz, elektronik basing kontrolii, enjektor,
dedektor, kolon, firin, ¢ogaltici, yazici ve firin sicaklik programi bdliimlerinden

olusmaktadir.

1.2.3.4 Elektronik Burun

Koku odlgiimlerine alternatif bir yaklasim elektronik burun olarak adlandirilan
‘Algilayict Dizisi Teknolojisi (Sensor Array Technology)’ dir. Bu yontemde bir

kokuyu karakterize etmek icin spesifik olmayan sensorlardan olusmus bir dizi
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kullanilir. Burada her algilayici koku veren maddelere kars1 duyarli, ancak verilen bir
koku i¢in cevaplart farklidir. Bir dizi i¢inde yer alan her bir algilayicinin cevaplari
ist Uste getirildiginde kokuya 6zel kalip olusturulur ve bu kalip bir hatirlama

sisteminde islenir. Bu sistem insan burnunun koku alma sistemine benzetilmistir.

Algilayici dizisinin irettigi cevaplar kalip hatirlama sisteminde analiz edilir. Bu
sistem iki kademeli c¢alisir. Baslangigta bir 6grenme devresi gereklidir. Bilinen
kokular i¢in algilayict cevaplart bir bilgi bankasinda depolanir. Analiz kademesinde
bilinmeyen koku i¢in iiretilen cevaplar bilgi bankasindaki bilgilerle mukayese

edilerek bilesenleri tahmin edilmeye calisilir.

Insan burnu, degisik hassasiyet smirlarinda 10.000 ¢esit kokuyu ayirt
edebilmektedir. Bu 10.000 ¢esit koku birkag ana kokunun kombinasyonu seklindedir.
Burunda her biri bir protein reseptoriine karsilik gelen 10.000 adet koku geni
bulunmaktadir. insan burnu, birgok endiistri alaninda yiyeceklerin ve kozmetiklerin

kalite 6l¢limiinde kullanilmaktadir.

Biyolojik koku ve algi mekanizmalarini taklit eden elektronik burun, yapisindaki
kimyasal sensOr dizisi sayesinde insan burnunun algilayamayacagi seviyedeki
kokular1 algilayan, tanimlayan, kompleks bir koku i¢in de her bir kokudan ne oranda
bulundugunu belirleyen hatta kokularin hangi siniflara dahil oldugunu da tespit

edebilen cihazdir.

Elektronik Burun’la ilgili ilk arastirmalar 1970 yilinda Ingiltere’de Warwick
Universitesi’nde baglamistir. Bu iiniversitede baslayan arastirma ve bir burun taklidi
makine icadi ¢aligmalari tiim diinyada devam etmis ve ‘Elektronik Burun’ terimi
literatiire ilk olarak 1990°da girmistir. Ilk prototip sistemleri 1993’ de iiretilen E-
burun, 1995°de Lennartz Electronic tarafindan ticari olarak piyasaya sunulmustur

(Saraoglu, 2008).



13

Elektronik Burun giiniimiizde; tipta, gida kontroliinde, ¢evresel denetlemede,
kimyasal algilama uygulamalarinda, anestezi gazi uygulamalarinda (askeri alanda ve

uzay aragtirmalar1 gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Saraoglu, 2007).

Elektronik burun kullanilarak hastaliklarin teshisine yonelik calismalar yapilmisg
ve bu c¢aligmalardan olumlu sonuglar elde edilmistir. Bunlardan bazilart: diyabetli
hastalarin nefeslerindeki aseton miktar1 ile hastaligin teshisi (Oztiirk, 2008), ugucu
organik bilesiklerin incelenmesi ile akciger kanseri ve karaciger siroz hastaligi teshisi
(Philips, 1999), bobrek yetmezliginde nefes kokusunun incelenmesi, hemodiyalizin
nefes lizerinde yarattig1 etkinin incelenmesi (Fend, 2003), astimli hastalarin

nefeslerinin incelenmesidir (Ryabtsev, 1999).

Bunlarin disinda; zehirli gazlarin tespitinde, karisim haldeki gazlarin tek tek
tespitinde (Oztiirk, 2006), benzen, toluen etilbenzen ve ksilen gibi organik buharlarin
tespitinde (Mirmohseni, 2001), sulu c¢ozelti icindeki kat1 yaglarin yiizey aktif

maddeler ile giderilmesinde de kullanilmaktadir (Shimomura, 2003).

Filenko ve ark. (2005), kesikli altin kapli dielektrik substratin iletkenlik
modiilasyonuna dayanan gelismis kimyasal sensorler (algilayicilar) liretmisler ve bu
sensorlerin  performanslarini  6lgmiislerdir. Calismalart sonunda gelistirdikleri

sensoOrlerin kimyasal algilama ve tanima i¢in uygun oldugunu belirtmislerdir.

Turon ve ark. (2006), Piezoelektrik Algilama Aygiti (Kuvars Kristal Mikrodenge,
KKM) ve Yiizey Plazmon Rezonans (SPR) teknolojisi kullanarak ince seliiloz film
lizerinde enzimatik par¢alanmayi izlemislerdir. Yaptiklar1 ¢aligmalar sonucunda her
iki teknolojinin de selillozun bozulmasinin incelenmesinde kullanilabilecegini

belirtmislerdir.

1.3 Molekiiler Kapsiilleme

Supramolekiiler kimya, molekiiller arasindaki ve molekiiller igindeki tiim

etkilesimleri inceleyen bir kimya disiplinidir. Burada molekiiller, iyonlar ve
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radikaller arasinda hidrojen kdopriileri, Van der Waals kuvvetleri ve hidrofobik
etkilesim gibi kovalent olmayan fiziksel etkilesimler meydana gelir ve bu
etkilesimler kalici degildir. Kompleks olusumu, konsantrasyona bagli olarak

degisiklik gosterir (Akgakoca, 2006).

Supramolekiiller ise, farkli 6zelliklere sahip iki veya daha fazla molekiil, iyon veya
koordinasyon bilesiklerinin molekiil i¢i etkilesimler ile birlesmesi sonucu olusan
komplekslerdir. Supramolekiiler kimyada ev sahibi molekiiller, kriptandlar, tag
eterleri, kaliksarenler, siklofanlar ve siklodekstrinler gibi kafes yapisinda olan

bilesiklerdir (Song, 2009). En 6nemli ev sahibi molekiiller siklodekstrinlerdir.

1.3.1 Siklodekstrinler

Siklodekstrinler (CD’ler) yaklasik olarak 100 yildir bilinmektedirler. flk ¢alismalar
1891 yilinda Fransiz bilim adami Villier tarafindan gerceklestirilmistir. Bu
calismada, nisasta iceren ortamda tireyen Bacillus amylobacter mikroorganizmasinin
kiltiir ortamindan, az miktarda kristal bir madde izole edilmis maddenin seliiloza
benzerliginden dolayr da bu kristal maddeye °‘selillozin’ adi verilmistir (Helena,

2010).

1903-1911 yillarn1 arasinda Schardinger’in yaptigi calismalarda Villiers’in izole
ettigi kristal yapinin kristal dekstrin a ve kristal dekstrin f adin1 verdigi iki siklik
oligosakkarit oldugu tespit edilmis, bunlar ‘Shardinger sekerleri’ diye
adlandirilmistir (Helena, 2010). 1935 yilinda ise y siklodekstrin bulunmustur. 1911
ve 1935 yillar1 arasinda Peingsheim, Almanya’da bu alandaki en énemli arastirmaci
olmus ve bu sekerlerin pek cok kimyasal madde ile stabil sulu kompleksler
olusturdugunu ileri stirmiistiir. 1942’de X-1s1n1 kristalografisi ¢alismalar1 yapilarak o
ve B siklodektrin yapilari tespit edilmis, boylece halkali yapinin detaylar1 anlagilarak
siklodekstrinin inkliizyon kompleksi olusturabildigi saptanmistir (Del Vale, 2004).

Freudenberg ve Cramer 1950 yilinda siklodektrinlerin molekiil agirliklarini, 1953

yilinda ise siklodektrinlerin kimyasal yapilarmi agiklamiglardir. CD’lerin o-(1-4)-
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bagli D-gikopiranoz iinitelerinden olustugunu bildirmislerdir ve siklodektrin
komplekslerine ait ilk patenti almislardir (Szejtli, 1998). 6, 7, 8 glikopiranoz iinitesi
igeren, siklik yapidaki konik sekle sahip oligomerler sirasiyla alfa (o), beta (B), gama
(y) siklodektrinler olarak adlandirilmislardir (Szejtli, 1997).

French ve ark. (1957), tarafindan baska siklodekstrinlerin varlig1 tespit edilmis ve
bu siklodesktrinler glikopiranoz halka sayisina bagli olarak delta (8) ve epsilon (g)
olarak tanimlanmistir. 1970 yilina kadar sadece kii¢iik miktarlarda siklodekstrinler
tretilmis ve maliyetin yiiksek olmasindan dolayr endiistriyel kullanimlar
kisitlanmigtir. Daha sonralar1 biyoteknolojik ilerlemelerle maliyet azaltilmis, yeterli

miktarda ve yiiksek saflikta siklodekstrin tiretimi saglanmastir.

1970 sonrasinda siklodekstrinler ile ilgili yaymlar kimyasal alanlar disinda
eczacilik, tip, gida alaninda da yogunlagmistir. Siklodekstrinler salata soslari ve
mayonez gibi gidalarda stabil su/yag emdiilsiyonlar1 olusturmak i¢in kullanilabilir.
Ayrica ketgapa % 0,2 B-CD ilavesi ile dogal gida renk bilesikleri stabil hale
getirilebilir. Peynirlere siklodekstrin eklenerek iiriiniin su tutma kapasitesi ve raf
omrii arttirilabilir. Islenmis et {iriinlerine eklenerek su tutma kapasiteleri
gelistirilebilir. Siklodekstrin igeren polimerlerin meyve sularinda enzimatik olmayan
esmerlesme reaksiyonlarini inhibe ettigi yoniinde yapilan ¢alismalar bulunmaktadir
(Duchéne, 1991). Soya lesitini/B-CD kompleksi kokusuz tozlar elde edilmesini
saglamaktadir. Ote yandan diisiik kolesterollii siit {iriinleri drnegin peynir, krema ve
hatta diisiik kolesterollii yumurta bu teknoloji ile elde edilebilir (Szejtli, 2004). 1988
yilinda ABD’de senelik kimyasal iiretim raporlarinda siklodekstrinler 3200 tona
ulagsmistir (Buschmann, 1998).

1.3.1.1 Siklodekstrinlerin Fiziksel Ozellikleri

Siklodekstrinler, nisastanin bakteriyel siklodekstrin glukanotransferaz (SGTaz),
enzimi katalizliginde parcalanmasi sonucu olusan birbirine o-1,4 baglar ile
baglanmis indirgen olmayan, siklik maltooligosakkaritlerdir. Nisasta glikotransferaz

enzimi ile par¢alandiginda olusan primer iiriin bir intermolekiiler reaksiyona girer ve
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a-1,4 glikozidik baglarla birbirine baglanarak sayilar1 6 ile 13 arasinda degisen
glikoz birimlerden olusan siklodekstrinleri olusturur. Sonucta olusan enzimatik

olarak modifiye edilen nisastalardir.

Gergeklesen molekiil i¢i reaksiyon sirasinda su agiga ¢ikmaz. Dekstrin heterojen,
amorf ve higroskopik olmasina ragmen, siklodekstrinler homojen ve kristal yapidadir
ve higrosobik degildirler (Taneri, 2004). Siklodekstrinler, igerdikleri glikopiranoz
birimi sayisina gore (6-13 arasi) sirasiyla a, B, v, 0, €, {, n, 0 siklodekstrin seklinde
adlandirilirlar. Bunlar arasinda en ¢ok kullanilan sirasiyla 6, 7, 8 glikopiranoz birimi

igceren a, B, y siklodekstrinlerdir (Szejtli, 1988).

Tablo 1.1 Siklodekstrinin fiziksel dzellikleri (Taneri, 2004)

Siklodekstrinlerin Fiziksel Ozellikleri
Alfa Beta Gama

Molekiiler Agirlik 972 1135 1297
Glukoz Monomeri 6 7 8
I¢ Bosluk Cap1 (Amstrom) 5 6 8
Suda Coziniirligi (g/100ml: 25°C) | 14,2 1,85 23,2
Yiizey Gerilimi (mN/m) 71 71 71
Erime Sicakliklar1 (°C) 255-260 | 255-265 | 240-245
Kristal Suyu 10,2 13-15 8-18
Bosluktaki Su Molekiilleri 6 11 17

Siklodekstrinlerde, glikopranoz iinitelerini birbirine baglayan baglarin serbest
donilis yapamamasindan dolay1 yap1 diizgiin bir silindirik degil, tepesi kesilmis bir
konik seklindedir. C6 karbon atomunun C2 ve C3’deki hidroksil gruplarina gore
doniis yapabilmesinden otiirli siklodekstrinin boslugu sona dogru daralmaktadir.
Siklodekstrinlerin olagandist stabiliteleri ve fiziksel yapilar1 komsu glikopiranoz
birimlerindeki C2 hidroksil ve C3 hidroksil gruplar1 arasindaki H bagindan

kaynaklanmaktadir. Birincil hidroksil gruplar (C6 karbon atomuna bagli olanlar)
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daralan tarafta yer alirken, ikincil hidroksil gruplart (C2 ve C3 karbon atomuna bagl
olanlar) genis tarafa yerlesmislerdir. Bu nadir yerlesimin sonucu olarak, boslugun
kimyasal 6zellikleri bosluga dogru yonelmis hidrojenler ve halkay1 olusturan her bir
oksijenin baglanmayan cift elektronlar1 tarafindan belirlenmektedir. Bu baglanmamais
elektron giftleri boslugun i¢ine dogru yonelmistir. Bu nedenle siklodekstrin apolar ve
elektron yogun hidrofobik bir bosluga ve boslugun girislerinde hidrofilik etkilesimler
i¢in uygun bir dis ylizeye sahiptir. Yani i¢ yiizeyi hidrofobik dis ylizeyi hidrofiliktir.
Hidroksil gruplar zincir yapiin disina dogru yonelmislerdir. Bu hidrofilik gruplar su
ile etkilesime girerek siklodekstrinlere gerekli ¢Oziinilirligli saglamaktadir
(www.betadexcyclodextrin.com). Bu yap1 siklodekstrinlerin suda ¢oziinebilirligi ve
inkliizyon olusturabilme yeteneginden sorumludur (Taneri, 2004). Molekiil boyutlari,
inkliizyon olusumundaki fiziksel limitleri gdstermektedir. Bunun yaninda
siklodekstrinlerin ~ degisik boyutlara  sahip molekiiller karsisinda mokekiiler
esnekligini de goz oniine almak gerekir (Immel, 1995). Siklodekstrin bosluklarinin
degisik boyutlarda olmas1 birden fazla se¢cim yapma olanagi sunmaktadir. Boylece
degisik boyutlardaki molekiillerle kompleks yapr olusturabilmektedir. Ornek vermek
gerekirse, bir fenil halkasi o-CD bosluguna siki ve rahat bir sekilde
yerlesebilmektedir. Ayni fenil halkasi bir B-CD’ne de yerlesebilmektedir. Fakat -
CD boslugunda kalan fenil halkas1 hareket edebilecegi daha fazla bosluk bulacaktir.
Ayn1 zamanda fenil halkas1 y-CD deliginin duvarlariyla fazla temas halinde olmadigi
icin a-B-CD’lere gore daha zayif baglanacaktir. Genellikle o-CD’lerle kompleks
olusturabilen molekiiller, B-CD’lerle de baglanabilmektedir. Ayni sekilde y-CD’lerle
kompleks olusturabilen molekiiller, B-CD’lerle de baglanabilmektedir. Dort veya
daha az karbon atomu iceren kii¢cliik molekiiller a-CD’lerle en uygun molekiiler
baglamay1 gerceklestirmektedir. Iyi bir kompleks olusumu igin baglanacak
molekiiliin siklodekstrin boslugunu doldurmasi ve boslugun ceperleri ile temas

halinde olmas1 gerekmektedir (www.betacyclodextrin .com).

Hidsrofilile dag srames

amoleloiler sraga g b onratha S

Sekil 1.2 Siklodekstrinlerin molekiiler yapilar1 ( Wacker-Chemie GmbH )
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Hidrofobik kavite

Hidrofilik dig yizey

Sekil 1.3 Siklodekstrinlerin ii¢ boyutlu yapist (Zhang, Rees, 1999)

Uc dogal siklodekstrin (a, B, v) de benzer yapidadir. Sadece glikoz yapitasi sayilart
ve molekiil boyutlar1 farklidir. Boslugun diizensiz yapisindan dolayi, hacim bilgileri
farkl kaynaklara gore degisebilmektedir. Cap farkliliklar1 ve bosluk hacminin farkl

olmasi, siklodekstrin halkasinda bulunan glikoz molekiillerinin

sayilarinin
farkliligindan kaynaklanmaktadir (Buschmann, 1998).
ALPHA BETA GAMMA
— 146 A - - 1S4 A - 17.5 A -
B

L 53 A ‘ ! - esA . - ! - B3 A
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Sekil 1.4 a, B,y siklodektrinlerin molekiiler boyutlar1 (Szejtli, 2004)

Siklodekstrinin molekiil i¢i polaritesi, etanoliin polaritesine yakindir. Dekstrin

heterojen, amorf ve higroskopik 6zellikteyken, siklodekstrinler homojen ve kristal
yapilidir (Akgakoca, 2006).
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Tablo 1.2 Siklodektrinlerin molekiil yapilar1 ve adlandirilmalari (Taneri, 2004)

Molekiil Yapisi Isimlendirme
23 a-siklodekstrin, Schradinger’s a-

dekstrin, siklomaltohekzaoz,

siklohekzaglukan, siklohekzaamiloz, a-

<3 tg//\é\o CD, ACD ve C6A (C 36H 00 30)
@ o [B-siklodekstrin, Schradinger’s 3-
(g j = Mo
Ve bj&\j dekstrin, siklomaltoheptaoz,
= ) sikloheptaglukan, sikloheptaamiloz, -

CD, BCD ve C7A (C 42H 700 35)

y-siklodekstrin, Schradinger’s y-
dekstrin, siklomaltooktaoz,
siklooktaglukan, siklooktaamiloz, y-

CD, GCD ve C8A (C 4gH goO 40)

1.3.1.1.1 Suda Coziiniirliik. Genel olarak CD’lerin sudaki ¢oziintirliikleri sicakligin

yiikselmesiyle artmaktadir. Siklodekstrinlerin sivi ¢oziiniirliikleri benzer sakkaritlere

gore oldukca diisliktiir. Bunun bir nedeni olarak kristal formda siklodekstrin

molekiilleri arasindaki kuvvetli baglar gosterilebilir (6rnegin yiliksek kristal yapi

enerjisi). Buna ilaveten B ve 6-CD’lerin ikincil hidroksil gruplariyla intramolekiiler

hidrojen baglar1 olusturmalari, kendilerini ¢evreleyen su molekiilleriyle hidrojen bagi

olusumunu azaltmaktadir. Bu etki dolayisiyla intramolekiiler hidrojen baglari, ¢ozelti

icin yetersiz entalpi ve diisiik sivi ¢Ozlniirliigliniin nedeni olarak goriilmektedir

(Loftsson, 1996).
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Alfa (), beta (B) ve gama (y) siklodekstrinin halkasindaki gerginlik farkindan
dolayi, her bir siklodekstrinin oryantasyonun da ve komsu glikoz molekiillerdeki C2
ve C3 atomuna bagli hidroksil gruplarinin intramolekiiler hidrojen bagi olusturma
derecesinde farkliliklar vardir. B-CD deki komsu glikoz finitelerindeki C2 ve C3
hidroksil gruplar1 diizgiin bir sekilde oryante olmuslardir ve bu yiizden birbirleriyle
cok giiclii bir etkilesim altindadir. Bu yiizden siklodekstrin molekiiliiniin
¢Oziinebilmesi i¢in su molekiilleri ile gerekli etkilesimi saglayamazlar. B-CD
molekiiliinde, zincirin tamamindaki glukopiranozit birimindeki ikinci karbon
atomuna bagli hidroksil grubu komsu glukopiranozit birimindeki {igiincii karbon
atomuna bagli hidroksil grubu ile hidrojen bagi olusturur. Dolayisi ile B-CD oldukga
sert, kat1 bir yapiya sahiptir. Molekiil icinde kalan bu hidrojen bagi olusumu diger
siklodekstrinlere gore B-CD suda c¢Oziiniirliglinlin daha az olmasina neden
olmaktadir (Szejtli, 1998). Bu nedenlerden dolayr B-CD’nin sudaki ¢oziiniirliigii ¢ok
diisiik olup 25 °C’de (ortam sicakliginda) 100 mL suda 1,85 gr B-CD ¢6ziiniirken, o-
CD 14,5 g ve y-CD 23,2 g ¢oziiniir (Jozwiakowski, 1985). En az esnek olan B-CD
boslugudur, bu nedenle diger CD’lere gore daha kristalin bir yapiya sahiptir. Bununla
birlikte a-CD halkasindaki hidroksil gruplari, B-CD’lerde bulunandan daha zayif bir
sekilde birbirleriyle etkilesime girerler. Bunun sonucu olarak da su molekiilleriyle
daha ¢ok etkilesme girmeye egilimi vardir. Buna bagli olarak a-CD’in sudaki
coziinlirliigh B-CD den fazladir. y-CD’lerin  halkasinda bulunan glikoz
molekiillerindeki hidroksil gruplarmin birbirleriyle etkilesimi daha azdir ve bu
hidroksil gruplari, o ve B-CD’lere nazaran su molekiilleriyle daha cok etkilesme
imkan1 bulmaktadir. Bu da y-CD’lerin, o ve B-CD’lere gore daha yiiksek

¢Oziiniirliige sahip olmasina neden olmaktadir ( Szejtli, 1998).

Sicaklik yiikseldikce siklodekstrinin ¢oziintirliigii de artmaktadir. Bunun yaninda
bazi bilesiklerin siklodekstrinlerin ¢oziiniirliigii lizerinde etkisi olabilmektedir.
Bazilar1 suda ¢oziinmez kompleksler olustururken, bazilar1 da siklodekstrinin
¢Oziiniirliiglinden daha fazla ¢Oziinme degerine sahip bilesikler olustururlar.
Kimyasal bilesikler ¢esitli siklodekstrinlerle ¢ok ¢esitli reaksiyonlar verdigi igin
¢Oziintirlik, saf  hale gore ¢ok farkl degerler alabilmektedir

(www.betadexcyclodextrin.com).
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Sekil 1.5 Siklodekstrinlerin sudaki ¢oziiniirligi ( Wacker-Chemie GmbH )

1960’larin sonlarina dogru siklodekstrin molekiiliindeki glikopiranoz tinitelerinin
C2, C3 ve C6 karbon atomuna bagl hidroksil gruplarinin kimyasal degisiminin
sonucu, sivi ¢oziiniirliiglinde belirgin bir artisin saglanabildigi bulunmustur. Dogal
olarak, kimyasal substituentlerin yapist ve sayisi ¢oziiniirliik tizerinde olumlu ya da
olumsuz etkiye sahip olacaktir (www.cyclodex.com). C2 ve C3 karbon atomuna
bagli hidroksil gruplarinin modifikasyonu, siklodekstrin molekiiliiniin kenarinda
meydana gelen hidrojen baglarinin kopmasina neden olmaktadir. Hidrojen baglarinin
kopmasi, bu hidroksil gruplarimin su molekiilleriyle daha ¢ok etkilesime girmesine
neden olmakta, bu da c¢Oziinlrligiin degismesine neden olmaktadir

(www.betadexcyclodextrin.com).

Hidrojen bagi olusturan hidroksil gruplarindan bir tanesinin bir metoksi veya
etoksi gibi hidrofobik gruplarla bile substitusyon (yer degistirme) reaksiyonu sonucu,
siklodekstrinin sudaki ¢oziiniirliigii belirgin bir sekilde artis gdstermektedir. Ornegin,
B-CD in oda sicakliginda sivi c¢oziiniirligii sadece % 1,85 (w/v)’dir. Ancak
metilasyon derecesinin artigiyla ¢oziiniirliik artmaktadir. En yiiksek c¢oziintirlik
hidroksil gruplarmin 2/3’°1 (6rnegin 21 adet gruptan 14 adetinin) metillendigi zaman
elde edilmektedir. Daha fazla alkilasyon sonucunda ¢oziiniirlik diismektedir
(Loftsson, 1996). Kimyasal substituentler hidrofilik 6zellikte ise sivi ¢oziiniirliik

daha da yiikselecektir.
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1.3.1.1.2 Diger Coziiciiler Icerisindeki Coziiniirliik. Siklodekstrinlerin ¢ozelti
icindeki  Ozelliklerine  bakilacak  olunursa; CD’lerin  ¢ozelti  halindeki
konformasyonlar1 kristal halde goriilen ile hemen hemen aynidir. Bu da primer ve
sekonder hidroksil gruplarinin ¢oziinmiis veya kristal halde iken benzer
konformasyonda olduklarin1 gosterir (Bekers, 1991). Genel olarak siklodekstrinler
pek cok organik c¢oziiclide ¢ozlinmezler. Fakat bazi polar organik c¢oziiciilerde
¢cOziinlirliige sahiptirler. Metillenmis ve etillenmis siklodekstrinler eter, aseton,
kloroform gibi pek ¢ok organik ¢oziiciide ¢Oziilebilir ve substitusyon reaksiyonu
gormemis siklodekstrinlere nazaran daha yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir. Substitusyon
derecesinin oldugu kadar, kimyasal substituentin de yapist c¢oziiniirliige etki
etmektedir. Siklodekstrinlerin degisik ¢ozgenlerdeki ¢oziiniirliikleri sirasiyla Tablo

1.3’de verilmistir (Erkan, 2008).

Tablo 1.3 Siklodekstrinlerin degisik ¢dzgenlerdeki ¢oziiniirliikleri (Erkan, 2008)

Organik Cozgen (0} B Y
Metanol %100 Coziinmez Coziinmez > 0,1
Metanol/Su %50 0,3 0,3 208
Etanol %100 Coziinmez Coziinmez > 0,1
Etanol/Su %50 > 0,1 1,3 2,1
Isopropanol Coziinmez Coziinmez > 0,1
Aseton Cozilinmez Coziinmez > 0,1
Kloform Cozilinmez Coziinmez Coziinmez
Pridin 7 37
Tetrahidrofuran Coziinmez Coziinmez
Dimetilformamid 54 32
Dimetilsiilfoksit 2 35
Etilen Glikol 9 21
Propilen Glikol 1 2
Gliserin Coziinmez 43
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1.3.1.1.3 Termal Stabilite. Siklodekstrinlerin belirli bir erime noktalari yoktur
ancak 200 °C ve lizerinde dekompoze olmaya baslarlar. G6zlemlenen termoanalitik
Ozellikler su igerigine, kristal yapisina, 1sitma hizina ve atmosferik kosullara bagh
olarak degisebilir (Bekers, 1991). Sicaklik yiikseldik¢ce CD ¢oziinlirliigii artmaktadir.
B-CD termal bozunmalar1 hot-stage mikroskobunda (HSM), Diferansiyel tarama
kalorimetresinde (DSC), Termogravimetri (TGA), X-1s1m1 difraktometresinde (XRD)
gozlemlenebilmektedir (Brauer, 2000). o, B, y CD’lerin sicaklik diyagramlari

benzerlik gostermektedir.

1.3.1.1.4 Nem Cekicilik. Siklodekstrinler beyaz, kokusuz, tatli lezzette, nem
cekmeyen, kristal toz yapisina sahip maddelerdir. CD’ler nisasta kadar stabil olup

yillarca bozulmadan saklanabilirler.

Alfa, beta ve gama siklodekstrinlerin 30 °C’de % 85 bagil nem ortaminda nem
igerigi sirastyla % 12, 13.5 ve 17°dir. Siklodekstrinler uzun siireli yliksek nemli
ortamlarda  birakilsa ~ dahi  sivilasmaylp ka1  formda  kalmaktadir
(www.betadexcyclodextrin.com). Bu sayede nigasta gibi yillarca bozulmadan

saklanabilmektedir (Aman, 1993).

1.3.1.2 Siklodekstrinlerin Kimyasal Ozellikleri

1.3.1.2.1 Asitlere Karst Dayanim Ozellikleri. Siklodekstrinler, nisastaya gore asidik
hidrolize daha dayaniklidirlar. HC1 gibi kuvvetli asitler siklodekstrinleri halkasi
acilmis oligosakkaritlerden glikoza kadar hidrolize ugratabilmektedir. Asidik hidroliz
sicakliga baglidir ve sicaklik yiikseldikg¢e hidroliz artmaktadir. Organik asit gibi zayif

asitlerde ise zarar gorme en diisiik seviyelerdedir.

1.3.1.2.2 Bazlara Karsi Dayamm Ozellikleri. Siklodekstrinler yiiksek sicakliklara
ragmen bazlara karst dayanikhidir. 0.35 N NaOH’e 70° C’de maruz birakma

sonucunda bile herhangi bir hidroliz gézlenmemektedir.

1.3.1.2.3 Oksitleyici Maddelere Karsi Dayamm Ozellikleri. Siklodekstrinler,
oksidatif reaksiyon vermektedir. B-CD % 5’lik hipoklorit ¢oézeltisiyle muamele
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edildiginde hizli ve tamamiyla yiikseltgenmektedir. B-CD, H,0O, c¢ozeltisiyle
muamele gordiiglinde de ylikseltgenmektedir. Mikrobiyal gelisimi engellemek
amaciyla kullanilan konsantrasyonlarda ise herhangi bir yiikseltgenme reaksiyonu

tespit edilememistir.

1.3.1.2.4  Siklodekstrinlerin  Toksikolojik ve Cevresel Ozellikleri. Tekstil
mamullerinin insan derisiyle yakin temasta oldugu dikkate alinacak olursa, tekstil
yiizeylerinde kullanilacak CD’lerin toksikolojik 6zelliklerinin bilinmesi Onem
kazanmaktadir. CD ve tiirevleri ile ilgili olarak yapilan tiim toksisite calismalart,
CD’lerin pratikte toksik olmadigini gostermistir. Son zamanlarda sik¢a arastirmalara
konu olan ve kullanim1 yayginlasan monoklortriazin (MCT)-CD, kimyasal olarak
reaktif halojen atomlar1 icermektedir. Bu madde, deri irritasyonu, deri hassasiyeti ve
mutojenik etki gostermemektedir. Tekstil alaninda CD kullanim ile ilgili bir diger
onemli faktor, CD’lerin atik suda herhangi bir probleme yol agmamasidir. Ciinki
CD’ler, biyolojik olarak parcalanabilmektedir. Siklodekstrin ve tiirevleri ile ilgili
detayl1 olarak yapilan toksisite (zehirlilik) ¢aligsmalari, siklodekstrinlerin ancak asir1
derecede yliksek konsantrasyonlarda potansiyel olarak zararli olabilecegini gostermis

ve higbir akut zehirlilik gézlenmemistir (Akgakoca, 2005).

Siklodekstrinler, agir metallerin ve organik kirleticilerin topraktan, sudan ve
atmosferden uzaklastirilmasinda ve organik kirleticilerin ¢oziilmesinde ¢evre bilimi
acisindan Onemli rol oynayabilmektedir. CD’ler ayrica sulu islemler sirasinda,
kirliliklerin ~ stabilizasyonu, onlarin  kapsiillenmesi ve  absorpsiyonunda
kullanilabilmektedir. CD’leri kullanarak yiiksek derecedeki toksik maddeleri
kompleks olusumu yardimiyla endiistriyel atiklarin i¢inden ayirmak miimkiin
olmaktadir. Cevre agisindan kabul edilemeyen fenol, p-klorfenol ve benzen gibi
aromatik bilesikleri iceren atik sulara B-CD ile ard islem yapilmas: sonucu ilk
seviyelerine gore bu aromatik hidrokarbonlarda dikkate deger bir azalmanin
meydana geldigi goriilmektedir. Ayrica CD’ler zehirliligi diisiirmekte ve bunun
sonucu olarak mikrobiyal ve bitkisel gelisimi arttirmaktadir. Diislik maliyet biyolojik
olarak uyumluluk ve etkili parcalanma, B-CD’nin biyolojik iyilestirme i¢in yararli bir

madde olmasint saglamistir (Akcakoca, 2005). B-CD toksik olmayan yenilebilir
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higroskobik ozellikte kimyasal olarak stabil ve ayrilmasi kolay bir oligosakkarittir
(Zeidler, 1995). Japonya, Macaristan, Fransa, Hollanda ve Ispanya siklodekstrinlerin
gida sistemlerinde kullanimina izin vermistir (Rao, 1999). Amerika’da gidada
yardimer bilesen olarak kullanilmalar1 izin kapsaminda olup GRAS statiisiindedir

(Zeidler, 1995).

1.3.2 Inkliizyon Kompleksi

Siklodekstrinler 6zel kimyasal molekiil yapilar1 sayesinde farkli molekiillerle
inkliizyon kompleksi olusturabilmektedir (Karadag, 1998). Siklodekstrinlerin en
belirgin Ozellikleri, ¢ok degisik tipteki kati, sivi veya gaz formdaki bilesiklerle
inkliizyon kompleksi (ev sahibi-misafir) olusturma yetenekleridir. Bu komplekslerde
misafir molekiil siklodekstrinin (ev sahibi) boslugu tarafindan tutulmaktadir.
Hidrofilik ortamda bulunan CD’lerin polar hidrofilik bir dig yiizeye sahip
olmalarindan ve apolar hidrofobik i¢ yiizeye sahip olmalarindan dolay1 ig
bosluklarinda organik bilesikleri tutmalar1 kolaylasir (Cannors, 1997). CD
molekiiliiniin i¢indeki boslugun baska bir molekiil tarafindan doldurulmasi ile
inkliizyon kompleksleri olusur. CD’lere ev sahibi molekiiller, boslugu dolduran

molekiillere de misafir molekiller ad1 verilmektedir.

Ehdesofobils hosialc

b= = = f=]

Sekil 1.6 Siklodekstrin-toluen arasinda gerceklesen inkliisyon kompleksi olusumunun sematik
gosterimi (Wacker-Chemie GmbH) [O]: Su Molekiilleri

Inkliizyon kompleks olusumu igin az miktarda da olsa neme ihtiyag vardir.
Bilesikler arasinda kovalent olmayan fiziksel etkilesimler meydana gelmekte ve
cOzeltide asssosiasyon-dissosiasyon dengesi olusmaktadir (Motwani, 1997).

Inkluzyon kompleksi olusumu sirasinda kovalent bag olusmaz ya da kirilmaz.
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Kompleks olusumunun esas itici giicii siklodekstrin molekiiliiniin boslugundan
entalpi zengini su molekiillerinin serbest birakilmasidir. Su molekiilleri apolar-apolar
birlesme saglamak lizere ¢ozeltide bulunan daha hidrofobik olan misafir molekiilleri
ile yer degistirir, boylece siklodekstrin halkasinin gerginligini azaltarak daha stabil

diisiik enerjili durum olusturur (Del Valle, 2004).

Siklodekstrinlerin apolar 6zellik gosteren boslugu ile kimyasal maddelerin stabil
kompleks olusturmasinda atomik (Van der waals), termodinamik (H baglari) ve
solvent (hidrofobik) kuvvetler rol oynamaktadir. Kompleks olusumu su, kimyasal
madde ve siklodekstrin konsantrasyonuna bagli bir denge lizerinden yiiriimektedir

(www.cyclodex.com).

Siklodekstrin molekiiliiniin ortasindaki bosluk, iskeleti olusturan karbon atomlar1
ve glikoz artiklarinin oksijen atomlart ile bigimlenmistir ve lipofiliktir. Bosluk,
uygun kosullardaki ‘misafir’ molekiillerinin i¢ine girip kaplayabilecegi bir lipofilik
mikro ortam saglamaktadir (Loftsson, 1996). Bu nedenle siklodekstrin bosluguna
hidrofobik molekiiller, genellikle hidrofilik molekiillerden daha fazla affinite
gosterirler (Atay, 1995 ).

Siklodekstrinin boslugunun biiyiikliigiine gére kompleks olusturulacak kimyasal
boyutu ve CD, misafir molekiil ve ¢dzgen arasindaki termodinamiksel etkilesim
inkliizyon kompleksi olusturmada iki 6nemli faktordiir. Iyi bir kompleks olusumu
icin baglanacak molekiiliin CD boslugunu doldurmasi ve boslugun ceperleri ile
temas halinde olmasi gerekmektedir. Ayrica kompleks olusturmasi i¢in misafiri
CD’nin igine itecek kuvvet olmalidir (Avei, 2010). Her ti¢ siklodekstrin tipi i¢in de
boslugun yiiksekligi ayni oldugundan boslugun i¢ c¢apini ve hacmini, glikoz
birimlerinin sayis1 belirler. Bu boyutlara bagli olarak a-CD daha ¢ok diisiik molekiil
agirhigina sahip molekiiller veya alifatik yan zincirli bilesiklerle, f-CD aromatik ve
heterosiklik bilesiklerle, y-CD ise makrosiklik ve steroidler gibi daha biiyiik
molekiillerle kompleks olusturabilir. Ornegin, a-siklodekstrin , molekiiler yapilari
kiigiik olan benzoik asit veya karbondioksit veya propan gibi alifatik

hidrokarbonlarla kompleks olusturabilirken, B-siklodekstrin orta biiyiikliikteki
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molekiillerle kompleks olusturabilmektedir. y-siklodekstrinler ise daha biiyiik
bilesiklerle kompleks olusturabilmektedir (Yurdakul, 2002). Genel olarak inkliizyon
kompleksi olusumu i¢in dengenin degisimine yardimci olan dort uygun etkilesim

vardir.

Bunlar;
m Polar su molekiillerinin apolar siklodekstrin boslugundan ¢ikarilmast,
m  Suyun yer degistirmesi ile hidrojen bagi sayisinda artis,
m Hidrofobik misafir ve sulu ortam arasindaki itici etkilesimlerde azalma,
m Misafirin kendisini apolar siklodekstrin bosluguna yerlestirmesiyle hidrofobik

etkilesimlerde artis (Akcakoca, 2005).

‘Misafir’ molekiiliin boyutlar1 siklodekstrin ile molekiil arasindaki orani da
etkilemektedir. Bir siklodekstrin ile bir kimyasal molekiil etkilesimi sirasinda 1:1
stokiometrik oran beklenmektedir. Kimyasal molekiiliin bir siklodekstrin boslugu
icin bliyiik oldugu zaman 2:1 kompleks olusumu gozlenebilmektedir. Kimyasal
bilesigin her iki ucu ayr1 bir siklodekstrin tarafindan hapsedilebilir. Bu tiir
komplekslere a-siklodekstrinlerin n-alkanlarla ve alifatik zincirler igeren
molekiillerle yaptig1 kompleksler 6rnek gosterilebilir (Motwani, 1997).

Kompleks olusumunda genellikle 1:1 stokiometri goriilmektedir. Yiiksek
siklodekstrin veya misafir molekiil konsantrasyonlarinda daha yiiksek stokiometriden
kompleks olusumu gerceklesse de diisiik konsantrasyonlarda 1:1 stokiometri

gerceklesebilmektedir (Loftsson, 1996).

112 ormplelcs Z2:1 leormplelcs
AT aavis o i ox ok

Sekil 1.7 Kompleks stokiometri oranlar1 ( www.finncovery.com)

Siklodekstrinler suda ¢oziildiigii zaman, bosluk igindeki polar su molekiilleri
apolar i¢ ylizey tarafindan itilir ve enerji agisindan kararsiz duruma geger. Misafir
molekiiliin hidrofilik kism1 oldukga yiiksek hidratasyona sahipken apolar aromatik

halka ortamdaki su molekiilleri tarafindan itilir. Misafir molekiiliin apolar
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siklodekstrin bosluguna girmesiyle enerji acisindan daha kararli inkliizyon kompleksi

olusur (Karadag, 1998).

1.3.2.1 Inkliizyon Kompleksi Olusumunu Etkileyen Faktorler

Siklodekstrinin en belirgin 6zellikleri kati, sivi veya gaz fazindaki bilesiklerle kati
inklizyon kompleksleri olusturabilme yetenekleridir. Kompleks olusurken bazi

faktorlerden etkilenebilmektedirler (Zeidler, 1995).

1.3.2.1.1 (ozelti Dinamigi. Kristal formdayken siklodekstrinin sadece yiizeydeki
molekiilleri kompleks yapmaya uygundur. Cozelti formunda ise daha ¢ok
siklodekstrin molekiilii kompleks yapmaya elverislidir. Isitma, siklodekstrinin ve
bunun yani sira misafir molekiiliin ¢ozlinlirliigiinii arttirmaktadir. Misafir molekiil
¢ozelti halindeyken veya iyi bigcimde disperge olmus ise kompleks olusumu

hizlanmaktadir (Yurdakul, 2002).

1.3.2.1.2 Sicaklik Etkisi. Sicakligin siklodekstrin kompleksleri {izerinde birden ¢ok
etkisi vardir. Sicaklik kompleksin ¢oziiniirliiglinii arttirirken diger bir yandan da
stabilitesini diistirmektedir. Kompleksin sicakliga karst dayanikliligi misafir
molekiile gore farkhilik gostermektedir. Cogu kompleks 50-60 °C’de pargalanmaya
baslarken, 6zellikle misafir molekiiliin gii¢lii baglarla tutundugu veya ¢oziiniirliigii
diisiik olan kompleksler daha yiiksek sicakliklara dayanabilmektedir ( Yurdakul,
2002).

1.3.2.1.3 Coziiciilerin Kullanimi. Coziicii i¢inde ne kadar ¢ozlilmiis siklodekstrin
varsa o kadar molekiil komplekslesme i¢in uygun duruma gelir. Coziicii siklodekstrin
ile kompleks olusturmussa, misafir molekiil siklodekstrin boslugundaki ¢oziicii ile
yer degistirme yetenegine sahip olmalidir. Su, komplekslesme reaksiyonunda c¢ok
kullanilan bir ¢oziiclidiir. Ayrica su ¢ok kolay bir sekilde yer degistirebilmektedir.
Biitiin ‘misafirler’ su i¢inde ¢oziinmeye hazir durumda degildir. Bu durumlarda
kompleks olusturmasi c¢ok yavas veya imkansizdir. Bazi durumlarda ‘misafir’

molekiili ¢ozmek i¢in organik bir ¢oziicli kullanimi gereklidir. Bu ¢oziicii
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siklodekstrin ile kompleks olusturmayacak ve buharlasma ile kolayca
uzaklagtirilabilecek bicimde secilmelidir. Etanol ve dietileter bu tip ¢dziiciiler igin

uygun Orneklerdir (www.betadexcyclodextrin.com).

1.3.2.1.4 Suyun Etkisi.  Su miktan arttikca siklodekstrin ve ‘misafir’ molekiiliin
¢Oziiniirliigl artmakta ve boylece kompleks olusumuna daha hazir hale gelmektedir.
Ancak su miktarinin ¢ok fazla artmasiyla siklodekstrin ve ‘misafir’ molekiiliin
¢oOzeltisi seyreklesir ve bu durumda siklodekstrin ve ‘misafir’ molekiiliin karsilasma
olasilig1 azaldigindan, derisik ¢ozeltiye gore daha az kompleks meydana gelir. Hizli,
verimli bir komplekslesme i¢in su miktarini miimkiin oldugunca diisiik tutmak

gerekir.

Yaglar gibi yiiksek molekiill agirhigindaki bilesiklerin siklodekstrin ile
etkilesmekten ¢ok birbirleriyle iliski kurma egilimleri vardir. Bu gibi durumlarda,
daha fazla miktarda ve iyi karistirilarak su kullanimi, yag molekiillerini birbirinden
cok daha iyi izole edecek ve onlarin daha iyi disperse olmalarin1 saglayacaktir. Yag
molekiilleri siklodekstrin ile temas haline geldiginde daha az miktarda suyun
kullanildig1 duruma kiyasla daha yiiksek stabilitede kompleks olusturmaktadir
(Martin Del Vale , 2004).

1.3.3 Siklodekstrinlerin Inkliizyon Kompleksi

1.3.3.1 Siklodekstrinlerin Inkliizyon Kompleksi Olusturmas: I¢in Gerekli Sartlar

Siklodekstrin boslugunun biiyilikligiine gore kompleks olusturacak maddenin
boyutlar1 kompleks olusumunda en O6nemli noktalardan biridir. Yani geometrik
uyumu, bununla birlikte polarite ve ortam da kompleks olusumunda 6nemli rol

almaktadir (Szejtli, 1998).

1.3.3.1.1 Geometrik Uyum ve Molar Uyum. CD’ler bosluklarinin boyutlarina uyum
gosteren bilesiklerle icerik kompleksi olusturabilirler. Degisik i¢ ¢aplara sahip a-, -,
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v-CD’ler degisik boyuttaki molekiillerin yerlesmesine olanak saglarlar. Cok kiigiik
boyutlu molekiiller CD molekiilleri tarafindan c¢evrelenemeyip, bosluga
yerlesemezler. Diger taraftan ise ¢ok biiyiik boyutlu molekiiller ise bosluga niifuz
edemezler ve sonug olarak kompleks olusturamazlar. Ancak bosluktan daha biiyiik
molekiillerle kompleks olusumu miimkiindiir, bu durumda biiyiik molekiillerin kenar
zincirleri veya belirli gruplart CD bosluguna niifuz olabilir ve kompleks olusabilir.
Daha biiyiik bosluga sahip CD’ler diizgiin silindirik sekilli yapilar olmayip, ¢okmiis
bir yap1 gosterirler ve bosluklar1 y-CD’den daha kiiciiktiir (Szejtli, 1998). Benzoik
asit modeli a-CD boslugunun igine ¢ok iyi uyum saglar, benzen halkasinin diizlemi
silindirik boslugun ekseni ile hemen hemen paraleldir. 2:1 molar oranli CD: misafir
molekiili kompleksi, misafir molekiilii bir bosluga sigamayacak kadar biiyiik

oldugunda olusabilir (Ornegin, Vitamin D3: B-CD kompleksi).

Sekil 1.8 1:1, 1:2 ve 2:1 molar oranlarindaki kompleks konfigiirasyonlar1 (Szejtli,1998)

Bosluga yerlesen misafir molekiilleri ev sahibi igerisinde, misafirin hidrofobik
kismi ile apolar CD boslugu i¢inde maksimum etkilesimi saglayacak bigimde
yerlesirler. Misafir molekiiliin hidrofilik boliimii kompleksin dig yiizeyinde yer alir.
Bunun sonucunda ¢6ziicii ile CD’in hidroksil gruplar1 arasinda maksimum etkilesim

saglanmis olur (Szejtli, 1998).

1.3.3.1.2 Polarite ve Yiik. Igerikli kompleks olusabilmesi icin sadece stereo
kimya yeterli olmayip, misafir molekiiliin polaritesi de ©nemlidir. Genellikle
hidrofobik molekiiller sulu ¢ozelti igerisinde CD bosluguna daha fazla affinite
gosterirler. Sudan daha fazla hidrofilik 6zellik gdsteren molekiiller genellikle

kompleks olusturmazlar. Kompleks olusumu i¢in misafir molekiiliin sudan daha
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polar olmasi gereklidir. Suda iyi ¢oziinen kuvvetli hidrofilik molekiillerin, kuvvetli
iyonize ve hidrate olabilen gruplarin kompleks olusturma kabiliyetleri hi¢ yoktur ya

da ¢ok zayiftir (Bekers, 1991).

Komplekslerin stabilitesi bagli gruplarin  hidrofobik karakteriyle orantili
oldugundan, uygun konumdaki metil veya etil siibstitiienti kompleksin stabilitesini
arttirir. Karbonil grubuna gore orto konumundaki metil grubu hidrofilik karbonil
grubu tizerinde koruyucu etki gostererek, tiim molekiiliin hidrofilik karakterini
arttirtr. Ayni grubun para pozisyonunun nispeten daha zayif etkisi vardir. Hidroksil
gruplart kompleks olusumunu Onlerken, hidrofilik etkileri orto >meta> para
konumunda oluslarina gore sirastyla azalmaktadir. Amino gruplarinin ise -NH, veya

[NH;3]" sekilleri 6nemlidir.

Kristal yapidaki bir maddenin molekiilleri arasindaki kohezyonun bir baska 6l¢iisii
erime noktasidir. Erime noktas1 250 °C’nin iistiinde oldugunda genelde stabil bir CD

kompleksi hazirlamak miimkiin degildir (Szejtli, 1994).

1.3.3.1.3 Ortam. Kompleks olusumunda ¢6ziicii kullanilmasina ihtiya¢ yoktur. Toz

CD toz misafir molekiiliin karigtirilmasiyla da kompleks olusumu miimkiindiir.

1.3.3.2 Ev Sahibi ve Misafir Molekiilii Etkilesiminin Enerji Mekanizmasi

Misafir molekiiliin siklodekstrin bosluguna girmesi boslugun i¢inde bulunan su
molekiilleri ile polaritesi daha diisiik misafir molekiillerinin yer degistirmesi sonucu
gerceklesir. Bu islem enerji acisindan apolar misafir molekiilii ile hidrofobik bosluk

arasinda tercih edilen bir etkilesimdir.

Komplekslesmeyi saglayan faktorler asagida belirtildigi gibidir;
1. CD iginde bulunan su molekiili — CD boslugu ile su-misafir molekiil
arasindaki polar-apolar etkilesiminin misafir molekiil-CD boslugu arasindaki
etkilesimle yer degistirmesi,

2. Komplekslesme sirasinda CD-halka geriliminin kopmasi,
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3. Ev sahibi-misafir molekiilii arasindaki Van der Waals etkilesimleri, ayrica

bazi misafir molekiillerle de hidrojen bagi etkilesimlerinin olugmas.

Kompleks olusumu su sekildedir (Cramer, 1967);

1. Su molekiilleri CD boslugunu terk ederek, gaz haline gelen bir enerji
seviyesine ulasirlar. Bunun sonucunda H- baglarinin sayis1 ve Van der
Waals etkilesimleri azalir. Bu sirada serbest su molekiillerinin {i¢ boyutlu
rotasyonel dereceleri artar.

2. Bunun sonucunda CD halkasinin konformasyon enerjisi azalir.

3. Apolar misafir molekiil hidrate olmus yapisina su almadan ideal gaz gibi
davranarak bol olan CD bosluguna yerlesir ve Van der Waals etkilesimleri
ve bazen de hidrojen baglari ile kompleks olusur.

4. Yer degistiren su molekiilleri gaz halden sivi hale gegerler. Entalpi ve
entropideki degisimler suyun kondensasyonunda goriilen ile aynidir.

5. Su molekiilii misafir molekiiliin disarida kalan béliimiinii ¢evreler ve CD

molekiiliiniin kabugu ile birlesir.

Kompleks olusurken gergeklesebilecek diger bir mekanizma ise soyle
aciklanabilir. Pek cok misafir molekiil icin, entalpi ve entropi arasinda lineer bir
iligki goriiliir, artan entalpi diigiik negatif entropi degerleri ile iligkilidir. Bu etki, daha
cok kompleks olusumunu baglatan su ile ilgilidir. Boslugun icine yerlesmis su
molekiilleri hidrojen baglanma potansiyellerini doyuramayip yiiksek entalpiye
sahiptirler. Sistemin enerjisi, entalpisi yiiksek su molekiillerinin yerini sudan daha az

polar olan misafir molekiilleriyle yer degistirdiginde azaltmis olur (Loftsson, 1996).

1.3.3.3 Olusma- Ayrisma Dengesi, Stabilite Sabitinin Hesaplanmas: ve Faz
Coziinirliik Grafikleri

CD kullanilarak olusturulan inkliizyon bilesikleri ile ¢oziiniirliigiin arttirilmasi,

absorbsiyondaki hizlanma veya gecikme, biyoyararlarinin iyilestirilmesi, ¢ozelti
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veya kati fazda stabilizasyon vb. etkilerin hepsi kompleksin stabilitesine ve
¢coziinlirliigline bagli olmaktadir. Kompleks stabilitesi ve misafir molekiilin zayif

¢Oziinlirliigliniin arttirilmasi arasinda direkt bir baglanti mevcuttur.

1:1 molar oranindaki misafir [D]: ev sahibi, [CD] arasindaki denge hali:

CD+ D < CDD seklinde olup, kompleks serbest bilesenler ile daima denge
halindedir.

CD ve etken maddelerin igerikli bilesiklerinin hazirlanabilmesi i¢in 6nce ¢oziiniirliik
denge sabitinin ve CD bilesim oranlarmnin hesaplanmasi gerekmektedir. Bunun i¢in
‘faz  ¢oziiniirlik grafikleri’ ¢izilmektedir (Higuchi, 1970). Bir kompleksin
olusumunda bu grafigi saptayabilmek i¢in CD’in c¢esitli konsantrasyonlardaki sulu
cozeltisine asir1 miktarda etken madde ilave edilerek sabit sicaklik altinda denge
olusuncaya kadar karistirilir. Sistem dengeye ulastiktan sonra ¢dzelti fazinda misafir
molekiiliniin ~ konsantrasyonu  Olgiilerek  toplam  molar  etken  madde
konsantrasyonunun (y-ekseni), CD konsantrasyonuna (x-ekseni) karsi grafige

gecirilmesiyle faz ¢oziiniirliik grafigi cizilir.

Bu grafikler A ve B olmak flizere iki tiirliidiir (Del Valle, 2004). Sekil 1.9’da faz

coziintirliik grafigi gosterilmektedir.
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Sekil 1.9 Faz-¢oziniirliik grafigi (Denli, 2003)
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Coziinen bir kompleks olusursa A tipi, ¢Oziiniirligi disik ise B tipi faz
¢coziinlirliik izotermi goriliir (Szejtli, 1994). A tipi diyagramlar ¢oziiniir kompleks
olusumunu gosterirken, B tipi diyagramlar diisiik ¢Oziiniirlige sahip kompleks

olusumunu gosterir (Del Vale, 2004).

Bs tipi grafikler smirli ¢ozliniirlige sahip komplekslerin; By tipi ise hig
¢Oziinmeyen komplekslerin olusumuna isarettir. B tipi grafiklerde substrat ve ligand
arasindaki kompleks olusumuna bagli olarak c¢oziiniirliik artmaktadir. Belirli bir
noktadan sonra kompleks maximum ¢oziiniirliige ulagsmakta daha fazla CD ilavesi ile
¢oziinlirliikte bir artig goriilmemektedir. Daha sonra kompleksin ¢okmeye basladigi
bu tip grafikler ise B tip olarak adlandirilir. By tipi diyagramda ise baslangictaki

artis kaydedilemez ¢iinkii igerik kompleksi tamamen ¢oziinmez.

Calisilan  CD  konsantrasyon araliginda kompleksin  ¢oziiniirliik — smirina
ulagilmazsa A tipi izotermi s6z konusudur. Ap tipinde kompleks bilesigin
¢oziinlirliigi CD konsantrasyonuna bagl olarak dogrusal bir artig gosterir. Ap tipinde
ise dogrusalliktan pozitif bir sapma s6z konusudur ve kompleksin stokiyometrisinde
devamli bir artig olur. Ay tipinde sistem daha karmasik bir hal alarak kesin olarak
aciklanamamakla birlikte dogrusalliktan negatif bir sapma goriiliir. Bu durum misafir
molekiiliin miktarinin artisin1 ¢oziicii-¢oziinen etkilesiminde bir degisimi veya her

ikisini de gosterir (Del Vale, 2004).

1:1 kompleksi i¢in kompleks stabilite sabitinin K;.; degerleri grafigin baslangi¢

dogrusal boliimiiniin egim ve kesisiminden hesaplanabilir;

(S¢+So) tan o Egim

So{[CDJc— (S-So) } So(1-tan a) So(1-Egim)

Ki.; : Olusum stabilite sabiti
S : Substrat, Misafir molekiil
CD : Siklodekstrin, Ev sahibi molekiil



35

S¢ : Toplam ¢6ziinmiis etken madde konsantrasyonu
CD; : ilave edilen CD konsantrasyonu

So : Etken maddenin sudaki ¢oziiniirligi

Bu sabitin biiyiik olmasi olugan {iriiniin stabilitesi yoniinden ve misafir molekiiliin
CD bosluguna uyum gostermesi agisindan dnem kazanmaktadir. Ancak, misafir
molekiiliin boslugu kolayca terk ederek absorblanabilmesi i¢in de cok biiyiik
olmamas1 gerekmektedir (Lach, 1964).

1.3.3.4 Inkliizyon Kompleksleri Hazirlama Yontemleri

1.3.3.4.1 Yogurma Yontemi. Bu yontem suda az c¢oziinen misafir molekiiller i¢in
kullanilmaktadir. CD ve misafir molekiiliin fiziksel karisimi {izerine 1:1 oraninda su:
organik ¢oziicli karigimi eklenerek homojen-viskoz bir pat kivamina getirilir. Coziicli
karigimi uguncaya kadar yogrulur. Yogurma islemi el ile havanda yapilabilecegi gibi,
bu islem &6zel yogurma cihazlarinda da gergeklestirilebilmektedir. Islemin kisa
siirmesi basit, ucuz, az miktarda ¢oziinen kullanilmasi ve kompleks olusumunda ¢ok
1yl bir verim

olusturmasi1 agisindan avantajli, olusan CD igerik bilesiginin diisiik kristaliniteye

sahip olmasi agisindan dezavantaj olusturabilir (Del Vale, 2004).

1.3.3.4.2  Cozelti Icerisinde Siklodekstrin Kompleksleri’'nin Hazirlanmasi. Bu
yontem suda ¢oziinen misafir maddeler i¢cin uygundur. Siklodekstrinin sicak sulu
cozeltisi lizerine etken madde ilave edilerek, karisim igerik bilesigi ¢okene kadar
karistirtlmakta, ¢okmenin olmadigi durumlarda igerik bilesigi pargalanmiyorsa,

ortam sogutularak ¢cokme saglanmaktadir (Erkan, 2008).

1.3.3.4.3  Birlikte Coktiirme Yontemi. Laboratuvarlarda en yaygin kullanilan
yontemdir. Organik madde i¢inde ¢oziinmiis konuk maddenin sicak ¢ozeltisi, su
icinde ¢oOziinmiis siklodekstrin ¢ozeltisine yavas yavas ilave edilir ve bu islem

sirasinda siklodekstrin ¢ozeltisi siirekli karistirilir. Siklodekstrin ile misafir molekiil



36

arasinda komplekslesme gerceklesir ve olusan kompleks ¢oker. Cokelti, kaptan kaba
aktarma, santrifiijleme ve filtrasyon ile ayrilabilir. Cokelti az miktarda su ile veya etil
alkol, metanol, asetat gibi diger suyla karisabilen solventler ile yikanabilir (Erkan,
2008). Bu yontemle olusan igerik yiiksek saflik ve kristal yapida olmasi ile avantaj
saglarken, fazla miktarda hazirlanmasi siklodekstrinin smirli suda ¢oziiniirligii
nedeniyle biiylik hacimlerde su kullanilmas1 dezavantaj olusturmaktadir. Ayrica tank
kapasitesi, 1sitma ve sogutma ic¢in gegen zaman ve enerji onemli gider faktorleridir

(Del Valle, 2004).

1.3.3.4.4 Kati Fazda Kompleks Olusturma. Siklodekstrin ve misafir maddenin
havanda o6giitiilmesiyle olusturulmaktadir (Erkan, 2008). Bu yontem agizda dagilan
tabletin kotli tadinin  maskelenmesinde veya verilen bilesigin  ¢oziiniirliik
problemlerinin giderilmesinde faydali olabilir. Bu yontemin en biiyiik dezavantaji,
bazen stabil olmayan kristal komplekslerin olusmasi ve depolama esnasinda tekrar
kristalize olabilmeleridir, bu nedenle olusan kompleksler nemden korunmalidir

(Nakai, 1978).

1.3.3.4.5 Piiskiirterek ve Dondurarak Kurutma Yontemi. Misafir molekiiliin yeterli
miktart organik c¢oziiclideki c¢ozeltisi ile CD’ in sudaki ¢ozeltisi karistirilir,
dondurarak kurutma yonteminde ¢ozelti sogutularak dondurulur (-40 °C) ve vakum
altinda kurutularak icerik kompleksi hazirlanirken; piiskiirterek kurutma yonteminde
ise karisim berrak bir ¢ozelti elde edilinceye kadar 1sitilir ( = 64 °C), daha sonra bir
kurutma hava odast i¢inde bir rotasyonel atomizer baglhigindan piiskiirtiilerek
kompleks hazirlanir. Cihazin i¢ ve dig sicakliklari, pompalama hizi 6nemli
parametrelerdir (Fukuda, 1986). Her iki yontem de hizlidir. Olusan igerik
kompleksinin partikiil biiyiikliigliniin kontrol edilmesi, olusan tozun yiiksek verimde
olmast gibi avantajlar, diisiik saflikta icerik kompleksi olusma riski ve genellikle

amorf icerik bilesiginin meydana gelmesinden dezavantajlar1 vardir (Erkan, 2008).

1.3.3.4.6  Noétralizasyon Yontemi. Bazik misafir molekiiller asidik bir c¢ozeltide,
asidik misafir molekiiller ise bazik bir ¢ozeltide ¢oziindiiriiliir. Timii ¢Oziindiikten

sonra, siklodekstrin siirekli karistirilarak ¢ozeltiye ilave edilir. Bu nedenle, berrak bir
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cozelti olusturuncaya kadar karistirtlir. Elde edilen berrak ¢ozeltinin pH’1
degistirilerek molekiilin suda c¢ozinlirliigi azaltilir. Boylece komplekslesme
gergeklestirilir. Elde edilen kat1 kompleks santrifuj ve filtrasyon ile ¢6ziicliden ayrilir

(Duchene, 1990).

1.3.3.5 Inkliizyon Komplekslerinin Analizi

CD ve misafir molekiiliinlin ¢ozelti, siispansiyon veya pat halinde
karistirilmasiyla elde edilen mikrokristal tozun gercek, homojen icerik kompleksi

oldugu analiz yapilmadan garanti edilemez.

- Uriindeki misafir molekiiliin icerigi,
- Misafir molekiiliin CD bosluguna katilip katilmadigi,
- Komplekslesmis ve komplekslesmemis misafir molekiiliin miktar

veya orani belirlenmelidir (Celebi, 1987).

1.3.3.5.1 X-isim1 Kirmmimi  Yontemi (XRD). Bu yontem inkliizyon kompleksi
olusumunun tayininde en ¢ok kullanilan yontemdir. X 15101 151k gibi elektromanyetik
dalga karakterindedir. X 1s1mn1 kaynaktan belli bir agiyla toz maddeler {izerine
diisiiriiliirse maddenin kristal yapisina gore kirilima ugrayarak, maddenin durumuna
iliskin ve bir dedektdr tarafindan algilanabilen yiikseklikte pikler verir. Inkliizyon
bilesigi olusmugsa, saf maddelerinkinden farklilik gosteriyorsa yani bilesenlerin
karakteristik pikleri kaybolmus ve yenileri ortaya ¢ikmuis ise igerik bilesiklerinin elde
edildigi anlasilir. Olusan igerik bilesikleri daha ¢ok amorf yap1 gdstermektedir.
Kristal yapiya ait kirinim sonucu dedektorlerle algilanabilen inisli, ¢ikish egriler,

incelenen poliamorf, amorf ve kristal madde i¢in karakteristiktirler (Celebi, 1987).

1.3.3.5.2 Termal Analiz Yontemleri. Termal analiz, kontrollii bir 1sitma programina
tabi tutulan bir maddenin veya tepkime triiniiniin fiziksel bir 6zelliginin sicakligin
fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii bir grup tekniktir Sicakliga bagl olarak madde iginde
fiziksel ve kimyasal hal degisimleri olabilir. Bu hal degisimleri ya 1s1 alan yani

endotermik yada 1s1 veren yani ekzotermik nitelik tagimaktadir (Sarikaya, 1993). Bu
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yontemlerin baglicalart termogravimetri (TGA), diferansiyel tarama kalorimetresi
(DSC) ve diferansiyel termal analiz (DTA) yontemleridir. Termal yontemler, sicaklik
ile sistemin, reaksiyon 1s1s1 veya hacim degismesi gibi 6zellikleri arasindaki dinamik
iliskinin Ol¢iimiine dayanmaktadir. Bu yontemler kullanilarak sadece erime ve
kaynama noktasi CD’in termal bozunma araliginin altinda olan veya 60-250 °C’de

ucucu olan misafir molekiillere sahip molekiillerle ¢alisilabilir (Szejtli, 1994).

Bir termal teknigin termoanalitik olarak kabul edilebilmesi i¢in asagidaki sartlari

yerine getirme zorunlulugu vardir:

e Fiziksel bir 6zellik Ol¢iilmelidir,
e Olciim, dogrudan veya dolayli olarak sicakligm bir fonksiyonu seklinde ifade
edilmelidir,

e Ol¢iim, kontrollii bir sicaklik programu ile gergeklestirilmelidir.

Diferansiyel Termal Analiz (DTA), termal analiz yontemleri i¢cinde en eski olan
yontemdir. Bu yontemde bir kimyasal sistem tarafindan absorblanan veya disar
verilen 1s1, bu sistem ile inert bir referans bilesik arasindaki sicaklik farki olciilerek
tayin edilir. Gerek sistemin gerekse inert referansin sicakliklari sabit bir hizda
arttirllmaktadir (Senel, 1992). DTA ile elde edilen pikler genel olarak 1s1 alan
(endotermik) veya 1s1 veren (ekzotermik) reaksiyonlar gostermektedir. DTA
yonteminde, 6rnek ve referans maddeleri ayn firin i¢inde ayr1 kaplara konur. Kaplar
cogunlukla platinden yapilmistir ve birbirlerine miimkiin oldugu kadar yakin
yerlestirilir. Sicakliklar 6rnek kaplarina yakin yerlestirilmis termogiftler ile izlenir.
Referans malzeme herhangi bir malzeme olabilir. Ancak verilen sicaklik
programinda herhangi bir doniistime ugramamasi gerekmektedir (Bauer 1978). DTA
egrileri hem nitel hem de nicel analize uygundur. Piklerin hangi sicaklikta gozlendigi
ve sekli 6rnegin bilesiminin tayininde kullanilir. Pik alani ise tepkime 1s1s1 ve madde

miktar1 ile dogru orantilidir (Yildiz, 1993).

Kreaz ve ark. (2006), tarafindan yapilan ¢alismada furosemid ve B-CD tiirevleriyle

hazirlanan kompleksler degisik termal analiz metodlariyla karakterize edilmistir.
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Veiga ve ark. (2004), baz1 CD tiirevlerini, Bettinetti ve ark., ise a-, -, y- CD’leri

termal analiz yontemlerini kullanarak karakterize etmislerdir.

Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC), icerik kompleksi olusumunun
anlasilmasinda kullanilan termoanalitik bir yontemdir. DSC malzeme hakkinda daha
zengin bilgi edinmek amaciyla kullanilan bu metot hizli1 ve kolay bir sekilde analiz
yapabilen ¢ok yaygin kullanim alanina sahip bir termal tekniktir. Molekiiler
kapsiillemenin basarili olup olmadigini gosterir. CD’ler genellikle 100 °C’nin altinda
su kaybederler ve 250 °C’nin tizerinde dekompoze olurlar. Bu nedenle DSC yontemi,
kristalize etken madde 120-250 °C sicaklik araliginda eriyorsa kullanilabilir
(Worthhington, 2002). DSC de, 6rnege ve referans maddeye siirekli ve sabit hizda
artan sicaklik uygulanmaktadir. Burada birbiri ile esdeger 1s1 veren iki ayr1 1sitict ile
wsitilan Ornek ve referanst ayni sicaklikta tutmak i¢in 6rnek veya referans maddeye 1s1
eklenmektedir. Kaydedilen bu 1s1, 6rnekte olusan endotermik ya da ekzotermik
reaksiyonlar sonucu kazanilan veya kaybedilen 1siy1 kompanse etmektedir.
Termogramlarda temel ¢izginin altinda goriilen minimalar endotermik, iizerinde
goriilen maksimalar da ekzotermik pik adin1 almaktadir. Diferansiyel termogramlarin
pik alanlar1 kiitlesine, kimyasal veya fiziksel olaymn entalpisine maddenin 1s1
iletkenlik ve 1s1 dagilim faktorlerine baghdir (Senel, 1994). DSC sistemlerinin ortam
sicakligi baglangigta 30 °C civarindadir. Genel olarak termal analizin yaygin olarak
kullanilan tarama hiz1 10 °C/dk’ dir. Ancak ticari olarak kullanilan aygitlarda ¢alisma
bolgesi 0.001-500C°/dk arasinda olabilir. Tarama hizi araligi hassasiyet, sicaklik
ayarl, kararlilik, analiz zamani, hal degisim faktorlerine gore degisiklik gosterebilir.
Saf gaz olarak c¢ok yaygin kullanilan inert atmosfer saglamak ve numunenin
oksitlenmesini engellemek i¢in nitrojen en uygun secimdir. Helyum, oksijen ve
nitrojenin sivi oldugu ¢ok diisiik sicakliklarda calisabilmeye olanak saglar ve hizh
tarama DSC ¢alismalarinda kullanilir. Argon gibi gazlar 600 °C tizeri sicakliklardaki
calismalarda faydalidirlar (Worthhington, 2002).

Termogravimetri (TGA) de, herhangi bir madde kontrollii bir sicaklik programina

tabi tutulurken, sicakligin fonksiyonu olarak agirliginin Olcililmesine dayanan bir



40

tekniktir. Isitma islemi sabit sicaklikta yapilabildigi gibi, sicaklik zamanla lineer
olarak degistirilerek de yapilabilir. Sicaklik programinin se¢imi numune hakkinda
istenen bilgiye dayalidir. Genellikle termogravimetri, maddenin bazi1 fiziksel
parametrelerini, sicakligin fonksiyonu olarak o6lger. Termogravimetri tekniginde,
ornek 1sitilarak bir termobalans yardimiyla agirligindaki degisim 6l¢iiliir; bu degisim
sicakliga karsi kaydedilerek, ‘agirlik kaybi egrileri’ veya ‘termogram’ denilen
grafikler elde edilir. TGA egrilerinde genellikle ii¢ bolge vardir: Agirlik artis bolgesi,
agirlik azalma bolgesi ve agirhigin sabit kaldig1 yatay bolge. Termoanalitik uygulama
acisindan, Ozellikle de bir bilesigin stabilitesi kontrol edilirken, TGA egrilerindeki
yatay bolgeler en 6nemli kisimlardir. Bu teknikle yorumlanabilir bilgi edinebilmek
icin numunenin ¢esitli fiziksel ve kimyasal prosesler sonucu olusan bir iirlin icermesi
gerekmektedir (Daniels 1973). Ornegin, ucucu bilesenlerin buharlasmasi, kuruma,
gaz emilimi ya da buharlagmasi vb., hava ya da oksijen ortaminda metalin
oksitlenmesi inert gaz bulunan ortamlarda termal bozunma, organik bilesikler.

Bir¢ok TGA f{initeleri vakum altinda ve ¢esitli atmosfer sartlarinda ¢alismak iizere
dizayn edilmislerdir. En 6nemli pargalarindan biri olan yliksek hassasiyetli terazileri

1ng’a kadar olan degisiklikleri tespit edebilmektedir (Speyer 1992).

1.3.3.5.3 Niikleer Magnetik Rezonans (NMR). Icerik bilesiklerinin tayininde
kullanilan en 6nemli yontemlerdendir. CD’in ve etken maddenin belirli yerlerinin
manyetik alanda verdigi sinyallerin degismelerinden CD ile etken madde arasindaki
etkilesimin oldugu yerler saptanabilmektedir. Bu nedenle NMR spektroskopisinde ev
sahibi-misafir molekiiliin baglanma yerleri boyunca olan etkilesimler 6nemlidir.
Yapilan c¢aligmalarda proton-niikleer manyetik rezonans ('H-NMR) ve Kkati
numuneler i¢in kullanilan karbon-13 niikleer manyetik rezonans (13C-NMR)
analizleri ile kompleks olusumu gdsterilmistir. Bu teknikle bazi misafir molekiiller

azo boyalarina uygulanmistir (Akcakoca, 2006).

1.3.3.5.4 Kromatografik Yontemler. Kromatografi, bir karisimda bulunan
maddelerin, biri sabit digeri hareketli faz olmak {izere birbirleriyle karismayan iki

fazli bir sistemde ayrilmasi ve saflagtirilmasi yontemidir. Yontem karigimin
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gbzenekli bir ortamda, hareketli bir ¢oziicii etkisiyle, karisim bilesenlerinin farkli
hareketleri sonucu birbirinden ayrilmasi olgusuna dayanir. Hareket eden faza
hareketli faz, bahsedilen gdzenekli ortama ise adsorban veya sabit faz denir.
Kromatografi yardimiyla baska metotlarla birbirinden ayrilmalar1 ¢ok zor ve hatta
imkansiz olan maddeleri saf olarak ayirmak miimkiindiir. Kimyasal bilesik
karigimlarint ayirmak ve aritmak i¢in, analitik kimyacilarin kullandiklart iki 6nemli
teknik vardir: damitma ve kromatografi. Damitma, farkli sicakliklarda kaynayan
bilesikleri ayirir. Birgok karigimin bilesenleri 1sitildiklart zaman bozulurlar, bazilar
ayni sicaklikta kaynar, bir bolimi de c¢ok kii¢iikk miktarlarda bulunur. Bu nedenle,
karigimlarin, sivilardaki ¢oziiniirliiklerinden ya da kati maddelerin yiizeylerine
tutunma  farkliliklarindan  yararlanarak  ayrilmasini  saglayan kromatografi
gelistirilmistir. Bu yoOntemler daha c¢ok ucucu maddeler i¢in kullanilmaktadir.
Kompleks, bir ¢oziicide dayanikli ise ince tabaka kromatografisi
uygulanabilmektedir. Sivi kromatografisi misafir molekiilin minumum miktar
kullanilinca olusan siklodekstrin komplekslerinin stabilite sabitlerini tayin etmek
icinde kullanilir (Synder, 1997). Head space gaz kromatografisi ugucu bilesikler i¢in
kullanilan 6zel bir yontemdir. Karmasik form altinda olan bilesiklerin uguculugunu

azaltmak ve kompleks olusturmasi bu yontem ile ispat edilebilir.

1.3.3.5.5 Spektrofotometrik Yontemler. Spektroskopi, elektromanyetik dalga (enerji)
ile maddenin etkilesmesini inceleyen bir bilim dalidir. S6z konusu madde, ¢ekirdek,
atom veya molekiil olabilir. Spektroskopinin ¢alisma alanlar1 atomlar, molekiiller
veya iyonlar tarafindan sogurulan, salinan radyasyonun ve ilgili kimyasal tiirlerin
enerji diizeylerindeki degismelerin gozlenmesidir. Spektroskopik yontem ile
maddenin yapisini, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini incelemek ve nitel ya da nicel
analizler yapmak miimkiindiir (Skoog, 1998). Bir madde lizerine diisiiriilen ¢esitli
dalga boylarindan (UV 1smlarindan radyo dalgalarima kadar) ancak bazilarim
sogurur. Maddenin bu 6zelliginden yararlanilarak yapisi, konsantrasyonu ve benzeri
ozellikleri tayin edilebilir. Bunun i¢in madde {izerine, dalga boyu 110 nm’den 3000
nm’ye kadar degisen 1sinlar diisiirtiliir. Biitiin bu dalga boylarini tespit edecek tek bir
cithaz yapmak miimkiin olmadigindan, belirli dalga boylar1 arasinda ¢alisan cihazlar

gelistirilmistir. 110-1000 nm dalga boylarindaki 1sinlar ile ¢alisan cihazlara UV ve
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gOriiniir alan, 2500-25000 nm dalga boylarinda ¢alisan cihazlara IR ve dalga boylar
yiizlerce metre kadar degisen radyo dalgalariyla ¢alisan cihazlara da NMR cihazlari
denir. Bu cihazlarin gecgerli olduklar1 alan spektroskopilerine de sirasiyla UV ve
goriiniir, IR ve NMR spektroskopileri denir. Ultraviyole (UV), kizil6tesi
spektroskopisi (IR) ve florasan spektroskopileri inkliizyon kompleksi olusup
olusmadigin1 tayin etmek i¢in uygun yontemlerdir. Bir etken maddenin
siklodekstrinle etkilesme ve baglanma durumlar1 UV ve goriiniir bolge spektrumlari
piklerin kaymalarindan anlasilabilmektedir. Her ne kadar misafir molekiilii igeren
UV spektrumlarinda kiiclik kaymalar gozlense de bu yontem igerik bilesiklerinin
tayininde siklikla kullanilan bir yontemdir. IR spektoskopisi kullanilarak karbonil
grubu tasiyan misafir iceren CD kompleksinin tayinine ait ¢alismalar literatiirde

bulunmaktadir (Mura, 1999).

1.3.3.5.6 Yiizey Analiz Teknigi (Time-of-Flight Secondary lon Mass Spectrometry
(ToF-SIMS)). Atom fizigi alanindaki gelismeler beraberinde uygun cihazlarin
gelistirilmesini harekete gecirdi. Bunlardan bir tanesi, fizigin ve kimyanin farkli
alanlarinda sik kullanilan m ve q degerine bagli ugus zamanl kiitle spektrometresidir
(ToF-SIMS). Ik lineer ToF-SIMS ile alinan kiitle spektrumunun Cameron tarafindan
1948 yilinda yaymlanmasinin ardindan, Hays ve arkadaglart manyetik alan
yardimiyla ToF-SIMS kullanarak bircok temel elementin kiitle Ol¢limiinii
gerceklestirmislerdir (Hays, 1951). Wiley ve McLaren (1955) tarafindan
molekiillerin ve gazlarin kiitle analizi i¢in gelistirilen spektrometre, atom fiziginde en
yaygin olarak  kullanilan  spektrometrelerden  biridir. ToF-SIMS  yiizey
karakterizasyonu i¢in kullanilan bir teknolojidir. Spektrometre iki asamali
iyonlastirict — hizlandirict ve serbest ugus bolgelerini igermektedir. Bu teknoloji ile
ikincil atom ya da molekiil pargalar: lireten materyalin ylizeyine birincil iyon zayif
enerji 1511 puskirtiilerek kullanilir. Primer iyonlarinin zayif enerjilerinden dolayi,
ToF-SIMS yumusak bir iyonizasyon yontemidir ve en ug yiizeylerin bile analiz

edilmesini saglar (Ripoll, 2002).

Kiitle spektrometresinin ¢oziiniirliiglini (m/z) smirlandiran temel etkiler;

baslangigtaki iyonlarin uzaysal ve hiz dagilimidir. Wiley - McLaren sistemi ilk etkiyi
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telafi etmektedir, fakat hiz dagilimini telafi etmemektedir. Spektrometrenin kiitle
¢Oziinilirligl (m /z) = 1000 civarindadir. Bu tiir spektrometrelere zaman i¢inde birgok
yenilikler eklenmistir, fakat genel performans ve prensipler temelde aynidir
(Conover, 1989). Cozilinlirligiin sinirli olmasina ragmen spektrometrenin oldukga
ucuz maliyetle yapilmasi biiylik avantaj olusturmaktadir.

Ikincil iyon kiitle spektroskopisi (SIMS), numuneleri birka¢ keV enerjili
odaklanmis birincil iyon 1511 ile puskiirtiilliip, numunelerin yiizeyinden yayilan
ikincil iyonlar1 analiz ederek kati yiizeyler hakkinda elementel ve molekiiler bilgi
elde edinilmesini saglayan ¢ok hassas ylizey analitik teknigidir. Yiizeyden yayilan
ikincil iyonlar kiitle spektrometresiyle analiz edilir. ToF-SIMS sadece yiizey analizi
icin degil aynt zamanda yiizey derinlik analizi i¢in de kullanilmaktadir (Ripoll,
2010).

Milani ve de Heer’in gelistirdikleri sistem ise geometri olarak Wiley — McLaren
sisteminin geometrisine benzemektedir. Bununla beraber iyonlastirma — hizlandirma
bolgesi bir serbest alan bolgesi igermektedir. Bu sistemle kiitle ¢oziiniirligi (m/z)
>1000 olarak elde edildi. Chandezon ve arkadaslar1 tarafindan Wiley - McLaren
geometrisi ile Milani ve de Heer yaklasimi birlestirilerek yeni bir ToFMS yapildi
(Chandezon, 1994). Bu yaklasim c¢oziiniirliik degerini iyilestirirken, iyonlarin

baslangi¢ hiz dagilimini telafi edememektedir.

Kiitle spektroskopisi ile molekiillerin kiitlelerini belirlemek i¢in (kiitle/yiik) m/z

oranlar1 tespit edilir.

m_ kiitle(molekiil  kiitlesi)
z yiik (+)
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Elektron .
Demeti Numune lyon Paketi

Hizlandirnici @ @ % ﬂ
Plaka ,E a

Sekil 1.11 ikincil iyon kiitle spektrometrisi

1.3.3.6 [-Siklodekstrinlerin Tekstil Yiizeyine Uygulanmast

Siklodekstrinler seliiloz makro molekiillerine ve protein liflerine hidroksil gruplari
yoluyla baglanmaktadir. Sentetik liflerin yiizeyinde siklodekstrinlerin baglanmasini
saglayacak gruplar bulunmamaktadir. Siklodekstrinleri lif yiizeyine baglamak i¢in ya
reaksiyona girebilecek gruplar olusturulmali ya da capraz baglayici kullanilmalidir.
Lif ile siklodekstrin arasindaki bagin, yikama gibi kullanim sirasinda olusabilecek

zorlayict etmenlere karsi dayanikli olmasi gerekmektedir.
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B-siklodekstrin
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tutucu bag

TT————

miisafir molekiil

Sekil 1.12 B-siklodekstrinin kumas yiizeyine baglanmasi (Erkan, 2008)

Siklodekstrinler, lif tizerine {i¢ yontemle baglanabilmektedir. Bu ti¢ yontem: tekstil
yiizeyini modifiye ederek, siklodekstrini modifiye ederek ve ¢apraz baglayici veya

koprii grubu kullanarak baglayabilmektir (Erkan, 2008).
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Sekil 1.13 B-siklodekstinin pamuklu kumas ylizeyine baglanmasi (Ripoll, 2010)

1.3.3.6.1 Tekstil Yiizeyinin Modifiye Edilmesi ile Aplikasyon. Tekstil yiizeyi gesitli
yontemlerle asilanarak epoksi gruplari olusturulur. Bu epoksi gruplari siklodekstrin

biinyesindeki OH gruplart ile reaksiyona girebilmektedir.

1.3.3.6.2 Siklodekstrinin Modifive Edilmesi Ile Aplikasyon. Siklodekstrinin hidroksil
gruplar1 ve selillozun hidroksil gruplariyla reaksiyona girebilen reaktif gruplar
baglayarak gergeklestirilir. Ticari olarak da piyasada bulunabilen monoklortriazin-p-
siklodekstrin (4-kloriir-6-hidroksi-S-triazin-2-yl-p-siklodekstrin - MCT-B-CD) bu

gruba O6rnek verilebilir. Monoklortriazin (-siklodekstrin, yapisinda bulunan elektron
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seven gruba bagli halojenlerin, seliiloz makromolekiillerindeki Sel- O- gruplar ile
niikleofilik adisyon-eliminasyon (heteroaromatik) substitusyon mekanizmasina gore

yer degistirmesi sonucunda seliiloza baglanmaktadir.

Monoklortriazin B-siklodekstrin, B-siklodekstrininin NaOH varliginda 0-5 °C de
sulu ortamda siyaniirik kloriir ile kondenzasyonu sonucunda elde edilir.
Monoklortriazin B-siklodekstrin, tekstil materyallerine asidik veya bazik ortamda
aktarilabilir. Asidik monoklortriazin B-siklodekstrin flotteleri i¢in pH 4-5, bazik
flotteler i¢inse pH 10-11 arasidir. Tekstil materyali icerisinde MCT-B-CD ¢ozeltisi
bulunan fulardda emdirilir, ardindan sikma yapilarak buharlayiciya aktarilir.

Buharlayicida 150 °C de 5 dakika fikse edilir (Erkan, 2008).

1.3.3.6.3 Siklodekstrinin Bir Capraz Baglayict ya da Koprii Grubu Kullanarak
Tekstil Yiizeyine Baglanmasi. Siklodekstrinlerin dis yiizeyinde ve seliillozda bulunan
OH gruplar bir ¢apraz baglayict (Melamin fire, polikarboksilik asitler(BTCA) vb.)
ile tekstil ylizeyine baglanabilmektedir (Erkan, 2008).
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Tekstil materyali
Sekil 1.14 Polikarboksilik asit ve siklodekstrin arasindaki reaksiyon (Ripoll, 2010)
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Sekil 1.15 a) Seliilozik lif iizerine MCT-B-CD’ nin yerlesmesi b) Tekstil yiizeyi tizerine yerlesen

ev sahibi misafir inkliizyon kompleksi (Sengdz, 2002)
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Martel ve ark. (2002), 1,2,3,4 biitantetrakarboksilik asit, sitrik asit ve poliakrilik
asit kullanarak c¢esitli siklodekstrin tiirevlerini bir ag olusturarak fiziksel olarak

poliester kumasg iizerine aplike etmisglerdir.

1.3.4 Siklodekstrinlerin Tekstilde Kullanim Alanlar:

Siklodekstrinlerin parfiim veya koku veren maddeler ile kompleks olusturdugu ve
bu sekilde koku maddelerinin 6zelliklerini kaybetmeden uzun bir slire kompleks
icinde bulunabildikleri bilinmektedir. Bu kompleks yapilmis organik bilesikler
sadece nem ile temas ettigi zaman serbest birakilmaktadir. Bu sekilde siklodekstrin
kompleksleri kullanarak yeni yikanmis mamullerin kurutulmasi esnasinda

mamullere, ferah ve temiz bir koku eklemek miimkiindiir (Singh, 2002).

Cognis firmasinin iiretmis oldugu Cyclofresh™ kétii kokulari daha olusmadan
onlemektedir. Bunu da deride kotii kokuya neden olan teri Oonleme ozelligi ile
yapmaktadir. Buradaki mekanizma nisastadan alinan dairesel glikoz molekiilleri olan
siklodekstrine dayanmaktadir. Bu depolama 0zelligini optimum sekilde
kullanabilmek igin Cyclofresh™ siklodekstrini iki amagla kullanir: Birincisi giizel
kokular1 daha sonra agiga vermek icin depolamak, ikincisi ise terin rahatsiz edici
koku salgilamasima neden olan organik molekiilleri alikoymaktir. Cyclofresh™ ile
islem gérmiis kumas yikandiginda iizerindeki nemi kullanilan yikama deterjani ve
yumusaticinin - kokusu ile degisir. Bunun nedeni siklodekstrinin giizel koku
molekiilleri ile dogal bir reaksiyona girmesidir. Boylece her yikama sonrasi kumas
yenilenmis giizel bir kokuya sahip olmaktadir. Giizel koku yaymasi istenen her tiirli
tekstilde kullanilabilir olmasiyla perdelerde, yatak Oortiilerinde c¢ok sik yikama
gereksinimi duyulmayan ev tekstillerinde kullanim alan1 bulmaktadir. Bunun nedeni

2

ise Cyclofresh™” nin 4-5 yikamaya kadar dayanikli olup, daha sonra bu 6zelligini

yitirmesidir (www.cognis.com).

Kumasa aplike edilen siklodekstrinlerin, ter ve sigara gibi istenmeyen kokulari
maskeledigi ayrica kumas boyamada kullanilarak boyanin kumas tarafindan alimini

arttirdig1 ve atik sudaki boya miktarini da azalttig1 agiklanmistir (Singh, 2002).
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Siklodekstrin boslugu icine hapsedilmis koku veren ucucu yaglar kurutucu
icindeki nem ile agiga ¢ikacaktir. Siklodekstrinlerin parfiim ve koku maddeleri ile
yaptiklar1 kompleksler uzun bir siire boyunca stabilitesini korumaktadir ve bu
Ozelliginden  otiiri  yikama  maddelerinde ve bakim diriinlerinde de
kullanilabilmektedir. Diger yandan istenmeyen kokular, siklodekstrinler yardimiyla
tekstil mamullerinden uzaklastirilabilmektedir. Siklodekstrin ¢dzeltisinin tekstil
mamulii iizerine piiskiirtiilerek aplike edilmesi sonrasinda koku kaynagi maddelerle
kompleks olusturmaktadir. Bu kompleksler ile tekstil mamulleri arasinda herhangi
bir etkilesim gerceklesmemektedir. Bunun sonucu olarak da olusan kompleks
mekanik etkiyle mamulden uzaklasacaktir. Ornegin halilarin temizlenmesi sirasinda
kat1 kompleksler toz parcaciklari ile birlikte uzaklastirilacaktir. Kokuya neden olan
organik maddeler maskelenmeden mamulden uzaklastirildigi icin siklodekstrin
aplikasyonundan sonra tekstil mamulii tamamen kokudan arnmis olacaktir.
Siklodekstrinler ve kompleksleri suda ¢oziintirliige sahiptir ve tekstil mamuliinden
yikama sonrasi uzaklastirilabilmektedir (Buschmann, 2002). Siklodekstrinlerin bir
diger kullanim olanagi da farkli polimer yapilara siklodekstrinleri kalic1 olarak
baglamaktir. Biitlin lifler icin siklodekstrinlerin polimer yilizeyine fiksaji, boyama

yontemlerine benzer sekilde yapilmaktadir (Buschmann, 1998).

Tablo 1.4 Siklodekstrinlerin farkls lif ylizeylerine baglanma sekilleri (Buschmann, 1998)

Fikse Bi¢imi Lif Cinsi

Seliiloz | Yiin PA PET PAC
Capraz bag yapici + - - - -
maddelerle
Iyonik kuvvetlerle - + + - +
Kovelent baglarla + + + - -
Van der Waals - - + + +
kuvvetleriyle

PET liflerine kalici fiksaj ancak uzun alkil zincirine veya baska hidrofobik

gruplara sahip siklodekstrin tiirevleri ile miimkiindiir. Ornegin hidroksipropil-
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hidroksiheksil-B-siklodekstrinde dispers boyamaya benzer sekilde, substitusyona
ugramis siklodekstrinin hidrofobik kismi camlasma noktasinin iizerindeki sicaklikta
life niifuz etmektedir. Polar siklodekstrin kismi lif yiizeyinde kalmaktadir.
Siklodekstrinin polar hidroksil gruplari, molekiiliin kendisinin PET lifine

migrasyonunu engellemektedir. (Sekil 1. 16 (a)).

Siklodekstrinleri selilloza kalici olarak baglamak i¢in burusmazlik yiiksek
terbiyesinde kullanilan bag yapici regine ile life yapistirmanin yaninda reaktif veya
substantif siklodekstrin tiirevleriyle recine kullanilmasia gerek kalmadan da fiksaj

mumkin olmaktadir.

= =}

Sekil 1.16 (a) hidrofobik grup igeren (b) reaktif grup iceren siklodekstrin tiirevleri

polimer yiizeyine fiksajinin sematik gosterimi (Wacker-Chemie GmbH)

Buschmann ve ark., (1991). B-siklodekstrini capraz bag ile seliiloza baglarken
dimetiloliire ve katalizor ile mamule emdirme ve ardindan kondenzasyona tabi tutma
yontemini kullanmistir. Siklodekstrinin de tipki seliilozda oldugu gibi hidroksil(-OH)
gruplari iizerinden reaksiyona girmesinden dolayi, dimetiloliire hem seliilozik (-OH)
gruplar1 arasinda hem de seliilozun ve siklodekstrinin (-OH) gruplar1 arasinda
reaksiyona girmektedir. Boylece mamule burusmazlik o6zellikleri kazandirilirken
ayni zamanda siklodekstrinlerin kompleks yapabilme o6zellikleri kaybolmadan life

baglanmasi saglanmaktadir.

Siklodekstrinleri c¢apraz bag yapan madde kullanmadan selilloza baglamak,

seliiloza belirli bir substantivitesi olan veya seliilozun hidroksil gruplartyla niikleofil
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substitusyon reaksiyonu vererek kovalent baglanabilen siklodekstrin tiirevleri ile

miimkiin olmaktadir (Yurdakul, 2002).

Reaktif bir gruba sahip siklodekstrin tiirevleri (6rnegin monoklortriazin grubu)

seliilozik liflerin hidroksil gruplariyla reaksiyona girme 6zelligine sahiptir.
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Sekil 1.17 Monoklortriazin-p-siklodekstrinin molekiiler yapisi

(Wacker- Chemie GmbH)

Monoklortriazin-f-siklodekstrinin (MCT-B-CD) endiistriyel boyuttaki ilk iiretimi
Wacker Chemie GmbH firmasi tarafindan yapilmistir. Bu siklodekstrin tiirevi reaktif
grup olarak yapisinda pek c¢ok reaktif boyarmaddede bulunan monoklortriazin
grubuna sahiptir. Bu sayede niikleofilik gruplarla kalici olarak kovalent baglar
olusturabilmektedir. Monoklortriazin-f-siklodekstrinin (MCT-B-CD) yapist Sekil
1.17°de goriilmektedir.

MCT-B-CD, siyaniirik klorit ile B-siklodekstrin ve suyla basit ve efektif olarak
hazirlanabilmektedir. Optimum substitiisyon derecesi 0,4’tiir. Bu substitlisyon
derecesi tekstil gibi yiizeylere fiksaj sonrasinda yeterli bir kompleks yapma imkani
tanimaktadir. MCT-B-CD modifikasyonu i¢in en uygun yiizeyler seliilozik liflerden
olusan ylizeylerdir. Bunun yaninda pamuk/poliliretan veya pamuk/poliamid gibi

karisimlarin MCT-B-CD ile islem sonucunda da oldukga iyi sonuglar alinmaktadir.

MCT-B-CD’ nin selilloza ¢ok diisiik bir affinitesi vardir. Bu yiizden yiiksek

sicaklikta cektirme yoOntemine gore aplike etmek miimkiin degildir. En uygun
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aplikasyon yontemi pad-termofiksaj’dir. MCT-B-CD sulu ¢6zeltisi mamule emdirilir

ve sikilir. Sekil 1.18’de islem adimlar1 sematik olarak gosterilmistir.

@ @

a

(1 Bazik va da asidik gé=zelti @ Furatma ve fiksaj
@ Bidana @ Vikama

Sekil 1.18 MCT-B-CD’ nin tekstil mamiiliine aplikasyonu (Wacker-Chemie GmbH)

Emdirme sonrasi bir 6n kurutma ardindan kondenzasyon ve son olarak fikse

olmayan MCT-B-CD’nin uzaklastirilmasi i¢in de yikama yapilmaktadir.

1.3.5 Siklodektsrin ile Ilgili Onceki Calismalar

Siklodekstrinler, molekiil yapisi, fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinden dolay1
endiistriyel anlamda birgok kullanim alan1 bulmustur. Ozellikle misafir molekiiliiniin
¢Oziinlirliigliniin  arttirllmasinda, 1518a, oksidasyona ve sicakliga karsi stabilize
edilmesinde, istenmeyen etkilerin engellenmesinde, kontrollii salimin saglanmasinda
kullanilmaktadir. Siklodekstrinlerle yapilan toksisite ¢aligmalarindan oral, parenteral
ve dermal olarak zararli olmadiklarini gostermektedir. Uzun yillardir eczacilik,
kozmetik ve gida endiistrisinde kullanilan siklodekstrinler, yukarida bahsedilen
Ozelliklerden dolay1 son yillarda tekstil endiistrisinde de Onem kazanmaya

baslamiglardir.

Siklodekstrinlerin kompleks olusturma yetenekleri, flotte igerisinden istenmeyen
atiklarin uzaklastirilmasinda, boyama yardimci maddesi olarak kullanilmasinda ve
bitim islemleri maddesi olarak kullanilmasinda benzersiz kullanim 6zellikleri

kazandirmaktadir. Pamuk ve pamuk/poliester kumaslarin dispers boyarmadde ile
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baskisinda, B veya o siklodekstrinlerle kumaglarin muamele edilmesinin boya

absorpsiyonunu arttirdig1 gézlenmistir (Szejtli, 2003).

Dihidroksiaseton bronzlastirict madde olarak kullanilan bir maddedir. Bu madde
sulu sollisyon igerisinde stabil degildir. Ayrica daha da 6nemlisi hos olmayan bir
kokuya sahiptir, bu koku parfiimle bile maskelenememektedir. Koti koku
siklodekstrin ~ kompleksi ile  Onlenebilmektedir. Dihidroksiaseton maddesi
siklodekstrin ile kompleks olusturdugunda daha yavas bir salim ile ciltte daha
diizgiin bir bronzlasma meydana getirmektedir. Bu iiriin piyasada Ultsasun Selftan®
(Ultrasun) ve Self-Action Super Tan For Face® (Estee Lauder) markalarinda

kullanilmaktadir (Buschmann, Schollmeyer, 2002).

Savarino ve ark. (1999), siklodekstrinin PA 6,6 ve PA 6 mikroliflerinin
boyanmasinda kullanilmasinin, siklodekstrin igeren boyamalarin siklodekstrin
icermeyen boyamalara gore renk diizglinliiliiglinii 4 ila 10 kat arttirdigini, buna

karsilik boya veriminde ¢ok az degisiklige yol agtigini belirtmislerdir.

Siklodekstrinlerle islem goérmiis tekstil materyallerinde, fiziksel olarak fikse olmusg
siklodekstrinler, ter ve ter iriinlerinin lif icerisine girmeden kolaylikla

uzaklastirilmasini saglamaktadirlar (Szejtli, 2003).

Seliilozik, ipek ve sentetik kumaslar1 yikamaya dayanikli ve koku absorblayabilen
kumas haline getirmek i¢in siklodekstrin ile formulize edilmis deodorant ajani aplike
edilmistir. Belirtilen kumaglar1 elde etmek i¢in deodorant ajami iceren c¢ozelti
hazirlanip karigtirllmistir. Daha sonra elde edilen bu deodorant tozdan % 0.04
¢oOzelti hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢6zeltiye alinan flotte (Ar) % 80 olacak sekilde
emdirilip kurutulmustur. Hazirlanan bu kumas n-biitanoik asit, NH3 ve trimetilamin
icin 1yl absorpsiyon Ozelligi ve yikamaya kars1 iyi bir dayanim gostermistir.
Siklodekstrinlerle muamele edilmis ve yikamaya dayanikli koku absorbe edebilen

yiin ve poliester kumaslar tiretilmistir (Szejtli, 2003).
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Ritter ve ark. (2002), pamuklu kumaslar i¢in regine ve siklodekstrin igeren bir
bitim islemi gelistirmislerdir. Gelistirilen bitim islemi ter igerisindeki organik
molekiillerin buhar basincimi diisiirebilmektedir. Ayrica bu bitim isleminin koku
igerebilecegi ve bitim islemi sayesinde buhar basincinin diistiriilebilecegi, bu sayede

zaman i¢erisinde koku salimi yapilabilecegini belirtmiglerdir.

Martel ve ark. (2002), sitrik asit, BTCA ve poliakrilik asitler kullanilarak
siklodekstrin aplike edilmis pamuk, yiin ve poliester kumaslari, alt1 farkli koku veren
ucucu yag molekiilii (f-citronellol, camphor, mentol, cis-jasmone, benzil asetat,
geraniol) ve citronella yag1 ile emdirmislerdir. Koku yogunlugu bir yil boyunca test
edilmistir. Testler yil boyunca diizenli araliklarla deneklere koklatilarak
gerceklestirilmistir. Denekler dortten (cok giiglii koku) sifira (koku yok) kadar
gosterge cizelgesi kullanarak kumaslar1 puanlamislardir. islem gdrmiis birgok
kumasin bir yil boyunca kokusunu korudugu goézlenmistir. Poliakrilik asidin, sitrik
asit veya BTCA’ya gore daha az etkili oldugu gozlenmistir. Siklodekstrinler arasinda
verimlilik kiyaslamasi yapildiginda en verimli siklodekstrinin vy-siklodekstrin
oldugunu, a-siklodekstrinin en az verimlilige sahip oldugunu ve koku efektinin
kaliciliginin kumas tlizerinde bulunan siklodekstrin konsantrasyonuna bagli oldugunu

belirtmislerdir.

Wang ve Chen (2004), BTCA kullanarak B-siklodekstrini seliilozik life
baglamislardir. Limon, sandal agaci, yasemin, giil, lavanta ve biberiye yaglarimi
siklodekstrin aplike edilmis life uygulamiglardir. 5 ile 30 giin arasinda deneklere
koku testleri yapmislardir. Pamuklu kumasa ait kopma uzamasi, kopma dayanimi ve
egilme dayanimlarini incelemislerdir. Kumasin fiziksel 6zelliklerinin siklodekstrin

varliginda ¢ok degismemekte oldugunu gézlemlemislerdir.

Buschmann ve ark. (1990), poliesterin HT sartlarinda dispers boyarmaddeler ile
boyanmasinda siklodekstrinlerin egaliz maddesi olarak kullanilabilirligini
incelemistir. Poliester boyaciliginda kullanilan dispers boyarmaddelerin en 6nemli
karakteristik ozellikleri, sulu c¢ozeltilerde olduk¢a diisiik bir c¢oziintirliige sahip

olmasidir. Bu yiizden flottede yeterli ‘molekiiler dispers olmus boyarmadde’ elde
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edebilmek i¢in yiizey aktif maddeler gibi yardimci maddeler kullanilmaktadir.
Dispers bir boya ¢ozeltisinde noniyonik ylizey aktif miseller, boyarmadde i¢in depo
gorevi gormektedir. Siklodekstrinlerin boyama diizgiinliigiine katkisin1 incelemek
i¢cin yapilan ¢alismada molekiil yapist uygun dispers bir boyarmadde ile noniyonik
tensid, B-siklodekstrin ve siklodekstrin ve lineer dekstrinlerin teknik karisimi ile PET
iplik bobinleri boyanmistir. Boyama sonrasit bobinin belirli mesafelerinden iplik
ornekleri alinarak spektrofotometre yardimiyla renkleri dlciilmiis ve renk farklilig
bobin capmin fonksiyonu olarak degerlendirilmistir. Yardimci maddesiz yapilan
boyamada bobinin i¢ kisimlarinda belirgin renk farkliligi tespit edilirken,
siklodekstrin ve noniyonik tensid varliginda i¢-dis renk farkliliginin azaldig:
goriilmiis ve siklodekstrin ve lineer dekstrinlerin teknik karisimi ile sargi boyunca
daha uniform bir boyama elde edilmistir. Calisma sonucunda siklodekstrinlerin ve
halkasiz lineer dekstrinlerin tekstil boyama proseslerinde yardimci madde olarak

kullanilabilecegi belirtilmistir.

Savarino ve ark. (2000), bir calismada farkli hidrofobik zincir uzunluguna ve
hidrofilik kisima (hidroksi veya glukosil grup) sahip bir grup azo dispers
boyarmadde elde etmis ve bunlarin boyama performanslarint sodyum dodesil siilfat
(SDS), Brij 35, B-siklodekstrin ve metil-B-siklodekstrin varliginda degisik flotte
oranlarinda karsilastirmistir. B-siklodekstrinin ve metil-B-siklodekstrinin kompleks
olusturdugu boyarmaddelerle diisiik flotte oranlarinda bile uniform boyamalar elde

edilebildigi belirtilmistir.

Cramer (1987), bir veya daha fazla B-siklodekstrin molekiiliiniin bir boyarmadde
molekiilii ile etkilesime girebildigini belirtmistir. [-siklodekstrin bir boyarmadde
molekiilii ile kompleks olusturdugunda, siklodekstrin boslugunun igindeki yiiksek
elektron yogunlugunun, ‘misafir’ bilesigin elektron sistemini harekete gecirdigini
One siirmiistiir. Bunun sonucu olarak boyarmaddenin goriiniir spektrumunda
karakteristik degisiklikler olacaktir. Boyarmadde ¢6zeltisinin siklodekstrin varliginda
ve yoklugunda yapilan UV ve goriiniir bolge spektrofotometrik Olgiimleri,
siklodekstrin ile boyarmadde molekiilii arasinda etkilesim meydana gelip gelmedigi

hakkinda bilgi vermektedir.
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Yikama islemlerinde genel olarak siklodekstrinler mamiil {izerine adsorbe olmus
yiizey aktiflerin uzaklastirilmasinda kullanilmistir. Bu etkinin boyanmis numunelerin
yikanmasinda da benzer olup olmadig1 ve boyama yikama islemlerinde kimyasal
yapist bilinen sekiz farkli direkt boyarmadde kullanilarak B-CD’lerin kimyasal yapisi

tizerine etkisini incelemislerdir (Yurdakul, 2002).

Siklodekstrinler gida formiilasyonlarinda, aroma bilesiklerinin korunmasi ve
tasinmasinda  kullanilmaktadirlar. Dogal ve yapay aroma maddelerinin
siklodekstrinlerle kompleks olusturmasi, aroma bilesiklerinin korunmasinda
uygulanan geleneksel kapsiilleme yontemine iyi bir alternatif olusturmustur. Ayrica
siklodekstrinlerin pasta ve et iriinlerinin bozulmasini geciktirdigini belirtilmis,
gidalardaki acilig1 kotii koku ve tadi azaltmasi uzun siireli depolamalarda aromalarin
stabilizasyonunu sagladigin1  bildirilmistir (Hedges, 1998). Turunggil meyve
sularinda, limonin ve bazi flavonoidlerden (narjinin) kaynaklanan aciligin, énemli bir
problem oldugu ve bu bilesiklerin ¢apraz bagl siklodekstrin polimerler ile
giderilebilecegi bildirilmistir (Del Valle 2004). Siklodekstrinin gidadaki bir diger
uygulama alan1 ise paketleme materyali olarak kullanilmasidir. Ornegin, plastik film
materyallerinde siklodekstrinler kullanilarak, gidalardaki aroma kaybini Onledigi,
ayrica antimikrobiyel ajanlarla kompleks olusturmus siklodekstrinlerin depolama
stiresince mikrobiyel bozulmaya engel oldugunu agiklamislardir (Szente, 2004).
Siklodekstrinler; herbisitler, insektisitler, fungusitler, bécek kovucular ve hormonlar
gibi bircok tarimsal ilag ile kompleks olusturabilmketedir. Siklodekstrinlerin
tohumlarda nisastayr parcalayan enzimleri inhibe ederek tohumlarin ¢imlenmesini

geciktirdigini bildirmislerdir (Del Valle, 2004).

Siklodekstrinler ilag ve eczacilik endiistrisinde de kullanilmaktadir. ilag aktif
maddelerinin bircogu suda yeterince ¢oziinemedikleri i¢in organik ¢oziiciiler ya da
yiizey aktif maddeler ile muamele edilirler. Bu geleneksel yontemlerin bazi
dezavantajlar1 vardir, fakat siklodekstrinler ile bu dezavantajlar aktif bilesiklerin
stabilizasyonunu saglamasi ve ilag molekiillerinin uguculugunu azaltarak ilaglarin
kotii tad1 ve kokusunu maskelemesinden avantaja doniistiiriilebilmektedir (Del Valle,

2004).
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Aromaterapi ve SPA merkezlerinde veya kisisel bakim amagh kullanilmak iizere
birden fazla aromatik yag ve vitamini biinyesinde bulunduran fonksiyonel bir iiriin
tasarlanmuis, iirliniin uzun siire hos koku verici, nemlendirici, yaslanmay1 geciktirici,
rahatlatic1 ve dinglestirici etkileri sayesinde kullanicinin yasam kalitesinde artisin
hedeflenmesi saglanmistir. Bunun i¢in lavanta yagi ve liziim ¢ekirdegi yagi ve E
vitamininin iki tip P-siklodekstrin ile inkliizyon kompleksleri olusturulmustur

(Asma, 2011).



BOLUM iKi
MATERYAL VE METOD

2.1 Materyal
2.1.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu tez kapsaminda kullanilan kimyasal maddeler Tablo 2.1° de verilmistir.

Tablo 2.1 Kullanilan kimyasal maddeler
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Beta-Siklodekstrin Wacker, Istanbul, Tiirkiye
Anilin Sigma-Aldrich, Almanya
Siklohegzilamin Merck, Darmstadt, Almanya
Etil alkol Merck, Darmstadt, Almanya
BTCA Merck, Almanya

Sodyum Karbonat Kimetsan, Tiirkiye
FenolFtalein Baker, Tiirkiye

Etanol Merck, Darmstadt, Almanya

2.1.2 Cihazlar

Bu tez kapsaminda kullanilan cihazlar Tablo 2.2° de verilmistir.

Tablo 2.2 Kullanilan cihazlar

FT-IR Spektrofotometre Perkin Elmer, Massachusetts, ABD
Diferansiyel Tarama Kalorimetresi Perkin Elmer, Massachusetts, ABD
Fulard Xiamen, Fujian, Cin

Etiv Niive, Ankara, Tiirkiye

Manyetik Karistirict ISOLAB, Wertheim Almanya
Hassas Terazi Ohaus, Nanikon, Isvicre

Ters Ozmoz Saf Su Cihazi EUROSAN, Istanbul, Tirkiye
Spektrofotometre Minolta, New Jersey, United States
pH metre NEL Mod.821




2.1.3 Kumag
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Bu tez calismasi kapsaminda % 100 pamuklu havlu kumas kullanilmistir.

Kullanilan kumas 6zellikleri Tablo 2.3’de gosterilmistir.

Tablo 2.3 Kullanilan kumas 6zellikleri

Kumas Cinsi %100 Pamuk
Iplik Numarasi (Atki-Gévde) 16/1 Ne (OE)
Iplik Numaras1 (Atki-Bordiir) 20/2 Ne (Karde)
Iplik Numaras (Cozgii-Zemin) 20/2 Ne (OE)
Iplik Numaras1 (Cozgii-Hav) 16/1 Ne (Karde)
Atk siklig1 (Atki/cm) 18

(Cozgii siklig1 (Zemin) (Cozgii/cm) 12

Cozgii sikligi (Hav) (Cozgii/cm) 12

Gramaj (g/m”) 550

2.1.4 Etken Maddeler

Calismada kotii koku saglayict ve ugucu madde olarak anilin ve siklohegzilamin

kullanilmistir. Kimyasallarin siklodekstrinle inkliizyon kompleks olusturmalari

laboratuvar ortaminda hazirlanmistir.

2.1.4.1 Anilin

Formiilii CéHsNH; olan anilin, NH, grubunun dogrudan dogruya ¢ekirdege bagl

bulundugu amin adindaki bazlarm bir gesididir. indigonun kuru kuruya dami-

tilmasindan elde edilerek, 1826’da Unverdorben tarafindan kesfedilmistir.

Zayif baz 6zelligi gosterir. Benzen halkasina amino grubu dogrudan baglanamaz. Bu

nedenle anilin (amino benzen) nitrobenzenin indirgenmesinden elde edilir. Kimya

bakimindan anilin, turnusolu etkilemeyen ve tuzlar1 kolayca hidrolize ugrayan ¢ok
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zay1f bir bazdir. NH; radikalinin hidrojen atomlar1 alkali metallerle yer degistirebilir.
Anilin, birincil alifatik aminlerin tepkimelerine katilir (karbon oksikloriirle bir tire
olusmasi, kloroformla karbilamin hazirlanmasi vb.). Asit kloriir veya anhidridleriyle
amidler verir. Anilinin ve birincil arilaminlerin esas tepkimelerinden biri, dogal

haldeki nitroz asidin etkisiyle, bir diazonyum tuzu’nun (C¢HsN,Cl) olusmasidir.

Nitrobenzenin demir talagi ve sulu klorhidrik asit etkisiyle indirgenmesi
sonucunda elde edilir. Tepkime kaynama sicaklifinda saglanir, sonra ortama kireg
katilir ve meydana gelen anilin, su buhariyla siiriiklenerek, diisiikk basingta aritilir.
Taze damitma {rlini anilin renksizdir, fakat 151k etkisiyle hizla esmerlesir.
Yogunlugu 1,025°dir, 184 °C’de kaynar, diisiik sicakliklarda donar ve o zaman 6
°C’de erir. Renksiz, yag goriiniimiinde sividir. Hava ve 1g1kla temas ettiginde rengi
hemen kahverengiye doner. Etil alkol ve eterde ¢oziiniir, suda az ¢oziiniir. ( 3,6 g
/100 ml 18 °C’ de). Hos olmayan, yavan bir kokusu vardir. Cok siddetli renksiz bir
zehirdir. Toksik etkisi siddetlidir. 1,02 yogunlukta 184,1 °C’de kaynayan ve kati
halde iken 6 °C’de eriyen kristal yapilidir. Anilin suda ¢ok az ¢oziinmektedir.
Yapisal formiilii Sekil 2.1 de goriilmektedir.

NH.

CH,—NH,

Sekil 2.1 Anilin’in kimyasal formiilii (www.cyclo.com)

Organik kimyada biiyiik 6nemi olan anilinden boya yapiminda kullanilan ilkel

maddeler elde edilmistir. Bu yiizden deri boyamaciliginda, fotograf¢ilikta,
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matbaacilikta kullanilan bu tiir boyalar anilin boyalar olarak adlandirilir. Kumaslarin
siyaha boyanmasinda anilinin kullanilmasi bir¢ok agir, hatta oliimle sonuglanan
zehirlenmelere yol agmustir, 6zellikle is¢ilerde goriilen bu zehirlenmeler, anilinin
buhar basmcinin normal sicaklikta hayli yiiksek olmasindan ileri gelir. Ozellikle bol
terleme, bas donmesi, bas agrisi, siyanoz ile kendini gosterir, solunumu felce
ugratarak 6liime yol acar. Zehirlenme hallerinde, bol havalandirma, oksijen tedavisi,
suni teneffiis yapilmasina énem verilir. Eskiden ila¢ olarak kullanilan anilinden ve
bunun bir¢ok tlirevinden, toksiklikleri dolayisiyla vazgecilmesi, tedavi kazasi

sayilabilecek zehirlenme olaylarini 6nlemistir.

Tablo 2.4 Anilinin fiziksel 6zellikleri ( Aldemir, 2008)

Ozellikler Birim degeri
Molekiil agirligt 93,13 g/mol
Ozgiil agirlig1(20/4 °C) 1,02 g/L
Kaynama noktasi 184,13 °C
Donma noktast -6,3 °C
Tutusma sicakligi (kapali kap) 76 °C
Kendiliginden tutugsma noktasi 371 °C

Fiziksel Ozellikleri Tablo 2.4’de verilen anilin, nitrobenzenin indirgenmesiyle,
nitrobenzenin  buhar fazinda katalitik  hidrojenasyonuyla, klorobenzenin
aminasyonuyla, siklohegzanoliin amonyakla reaksiyonu sonucunda, fenol ve

amonyagin reaksiyonu sonucunda tretilebilmektedir (Tiiziin, 1988).

2.1.4.2 Siklohegzilamin

Siklohegzilamin organik bir bilesiktir. Bir ¢ok aminler gibi genellikle ornekleri
kirletmelerine ragmen renksiz bir sividir. Siklohegzilamin ilk olarak 1893’de ticari
olarak ABD’de iiretilmeye baslanmistir. Siklohegzilamin ve bunlarin tiirevleri bocek

oldiiriicli, yumusatici, pas onleyiciler, kauguk kimyasallari, boyalar, emiilsifiye edici
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ajanlar, kuru temizleme sabunlari, asit gaz emiciler olarak ve ¢esitli kulanim igin

organik sentez uygulama alan1 bulmaktadir (Carswell, 1937).

NHo

Sekil 2.2 Siklohegzilamin’ nin molekiil yapist (Buschmann, 2007)

Siklohegzilamin giiglii balik kokusuna benzer kokusu olan bir kimyasaldir. Su ile
alkoller, eterler, ketonlar, esterler, alifatik hidrokarbonlar, aromatik hidrokarbonlar
ve klorlanmis alifatik ve aromatik hidrokarbonlarda dahil olmak iizere tiim genel
¢oziicliler ile karisabilir. Kimyasal formiili C¢H;;NH, ‘dir. Agirlik olarak % 44,2
siklohegzilamin igeren distile edilmis su i¢inde kaynama noktasi 96,4°C olan
azeotropik bir karisim elde edilebilir. Siklohegzilaminler, siklodekstrin i¢inde
bulunan bosluk icine gaz fazinda iken kompleks olusturabilmek i¢in yiiksek bir
yetenege sahiptir. Siklodekstrinler hidrofobik yapiya sahip fonksiyonel gruplar ile
kompleks olusturma yetenegine sahiptirler. Bu nedenle siklohegzilamin molekiilleri
hidrofobik siklodekstrin boslugu i¢inde yerlesme yetenegine sahip hidrofobik bir

alkil zincirine sahiptirler.

H -"--I-.I\ /—I-“I" H ~ ’ H ""I:I} {-I-"I"'— H ~
o’ "N (@) o N o

CA O C O

HO OH HO OH

Sekil 2.3 n-biitiilamin ve siklohegzilaminin siklodekstrin igindeki bosluga yerlesimi

(Buschmann, 2007)
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Tekstil ylizeyinde siklohegzilaminlerin kuvvetli adsorpsiyonu seliiloz ve amino
gruplarinin, hidroksil gruplart arasinda hidrojen bagi formasyonu sonucunda

olusmaktadir (Buschmann, 2007).

Tablo 2.5 Siklohegzilamin’nin fiziksel 6zellikleri (Carswell, 1937)

Molekiiler agirlig 99,1741 g/mol

Faz Siv1

Kaynama noktasi 134 °C

Yogunluk 0,867 g/cm3
Coziintrlik Su iginde ¢6ziinebilir
Erime noktasi -18°C

Buhar basinci 20 °C’de 1.4 kPa

Siklohegzilamin kuvvetli bir bazdir. Etanolamin ve amonyaktan daha kuvvetlidir.
Ornegin NaOH gibi kuvvetli bir baz ile karistirildiginda daha hafif bir baz ancak
aniline gore daha kuvvetli bir baz elde edilir. Bu kimyasal diger bir¢ok organik
bilesiklerin iiretimi i¢in kullanilan ara bir maddedir (Carswell, 1937).
Siklohegzilamin kimyasali aminohegzan (aminocyclohexane),
aminohegzanhidrobenzen (aminohexahyrobenzene), siklohegzanamin
(cyclohexanamine), hegzahidroanilin (hexahydroaniline) gibi farkli isimlerde

literatiirde kullanilmaktadir.

2.2 Metod

2.2.1 Uriinlerin Hazirlanmasinda Kullanilan Yontemler

Uriinlerin hazirlanmasinda kullanilan yéntem Sekil 2.4’de gdsterilmistir.
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% 100 pamuklu kumas

\:
B-CD aplikasyonu
2 2
Anilin kompleksi Siklohegzilamin kompleksi

Sekil 2.4 Uriinlerin hazirlanmasinda kullanilan yontem

2.2.1.1 p-CD Kumasa Aktarimi

B-CD esaslt kapsiillerin kumasa aktarma islemi emdirme yontemine gore fularda
asagidaki regete kullanilarak gerceklestirilmistir. Kullanilan regete en iyi sonuglarin

elde edildigi sartlarda literatiire uygun olarak yapilmistir (Voncina, 2005).

40g/1 B-CD

40 g/l BTCA

AF = % 85

60 °C’de kurutma ardindan 130 °C’de 3 dakika fiksaj

2.2.1.2 Inkliizyon Kompleksi Olusturulmasi

B-CD aplike edilmis pamuklu havlu kumas ayr1 ayr1 cam desikatorler iginde saat
camlar1 {izerine damlatilan 1 mL anilin ve siklohegzilamin ile 24 saat bu
kimyasallarin buharlarina (kokularina) maruz birakildiktan sonra 2 saat ¢eker ocak
altinda bekletilmistir (oda sartlarinda). Bu c¢alismada kotii koku olarak kullanilan
anilin kimyasalinin se¢ilmesi literatiir arastirmasindan sonra CD ile kompleks yaptig1
Uyar ve ark. (2010), anilin ile yapmis olduklar1 ¢calismada elektrospinning yontemi
kullanilarak PMMA lifleri iizerine uygulanmistir ve inkliizyon kompleksi uygun
analizlerle incelenmistir. Siklohegzilamin ise, ucucu alifatik amin olmasi, mokekiil
yapist bakimimdan CD boslugu ile 1:1 inkliizyon kompleksi olusturmasi, oda
sartlarinda gaz fazina kolay geg¢mesinden dolayr kotii koku olarak secilmistir

(Alexander, 2007).
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Sekil 2.5 Deneyde kullanilan cam desikator

2.2.1.3 Kumaglarin Yikanmasi. Yikama test methodu TS EN ISO 105 CO06
uygulanarak labotatuvar sartlarinda yapilmistir. 60 °C +, - 2 °C’de 30 dakika, 50 ml
deterjan s1visi (Deterjan ¢ozeltisi igin 1 litre distile su 1sitildiktan sonra 4 gr ECE ve 1
gr perborat tartilir ve 1sitilmis su ile 250 ml’lik beherde ¢ozdirilip 1 litreye
tamamlanir) ve 25 celik bilye kullanilarak yapilmistir. Bu sartlar uygulanarak kumas
numulerinin yikanmasi saglanmistir. Yikama islemi kompleks olustuktan sonra
siklodekstrinlerin iglerinin bosalip bosalmadigina bakmak i¢in 10 yikamaya tabi

tutularak yapilmis ve analizlerle incelenmistir.
2.2.2 Uriinlerin Degerlendirilmesinde Kullanilan Yéntemler
2.2.2.1 Fourier Transform Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Etken maddenin sistemdeki varliginin belirlenmesi ve elde edilen {iriinde etken
maddenin  spektrumunun  degisimini  gbézlenmesi i¢in FTIR  analizleri
gerceklestirilmistir. FTIR calismalari Perkin-Elmer Spectrum BX cihazinda KBr
pellet yontemi ile gerceklestirilmistir.

2.2.2.2 Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)

DSC ile fazlarin doniisiim 1silar kantitatif olarak saptanmaktadir. DSC 6rnek

isitilirken, sogutulurken ya da sabit bir sicaklikta tutulurken sogurulan yada
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saliverilen enerji miktarin1 6lger. Bu teknikte, referans ile drnekten gelen ya da
uzaklasan 1s1 farki sicaklifa veya zamana bagli olarak gosterilir. Elde edilen
inkliizyon komplekslerinin gerceklesme derecelerinin belirlenmesinde DSC analizi
kullanilmistir. DSC (Perkin Elmer Diamond DSC) calismalar1 azot gazi altinda (30
ml/dakika) aliiminyum referans materyali alinarak gerceklestirilmistir. -70 °C - +300

°C sicaklik araliginda, 10 °C/dakika 1sitma hizi uygulanmigtir.

2.2.2.3 Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA cihaz ile malzemelerin sicakliga bagl olarak kiitle degisimleri, aktivasyon
enerjileri, kristallesme sicakliklari, camsi gec¢is sicakliklari, erime ve kaynama
sicakliklari, 1s1l kararlilik gibi termal 6zellikleri incelenebilir. TGA (Perkin Elmer
Diamond TG/DTA) cihazi malzemenin sicaklik artisi ile biinyesinde meydana gelen
degisimleri belirlemekte kullanilir. Malzeme biinyesinde meydana gelen agirlik
degisimleri termogravimetri (TGA) ile analiz edilmistir. Malzemelerin, sicaklik artisi
ile ugradig1 agirlik kayiplarinin ve biinyesinde meydana gelen reaksiyonlarin hangi
sicakliklarda meydana geldigi ve termal davranislart incelenmistir. Bu c¢alismada,

firin 1sitma hiz1 10 °C/ dk uygulanarak 500 °C’ye kadar ¢ikarilmistir.

2.2.2.4 Ugus Zamanh-Ikincil Iyon Kiitle Spektrometresi (TOF-SIMS) ile kumas
tizerindeki f-CD varliginin tespiti

Ikincil iyon kiitle spectroskopisi (SIMS), numuneleri birkag keV enerjili
odaklanmis birincil iyon 1511 ile piskiirtiiliip, numunelerin yiizeyinden yayilan
ikincil iyonlar1 analiz ederek kati yiizeyler hakkinda elementel ve molekiiler bilgi
elde edinilmesini saglayan ¢ok hassas yiizey analitik teknigidir. Yiizeyden yayilan
ikincil iyonlar ucus zamanl kiitle spektrometresiyle analiz edilir. Bu calismada

kullanilan cihaz modeli ION-TOF ToF-SIMS 5 dir.

2.2.2.5 Gaz Kromatografisi Kiitle Spektroskopisi ile Koku Analizi
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Elde edilen inklliizyon komplekslerinin igerdigi koku bilesiklerinin tespit
edilmesinde GC-MS analizi kullanilmigtir.  GC-MS  kromatogramlart  Thermo
Scientific marka cihazda gergeklestirilmistir.

2.2.2.6 UV spektrumu ile f-CD miktarinin 6lgtimii

Etken madde i¢in pH 7 fosfat tamponunda 100 mL hazirlanan stok ¢dzeltiden
hareketle farkli konsantrasyonda ¢ozeltiler hazirlanmis ve absorbanslar1 belirlenmis
Amax degerinde okunmustur. B-CD emdirilmis pamuklu kumasin {izerindeki
siklodekstrin miktar1 fenolftalein kullanilarak UV-Vis spektrumunda 554 nm (Apax)
dalga boyunda Oolgiilerek yapilmigtir. Deney Perkin Elmer Lambda 35 UV/VIS

Spekrometer marka cihazda gergeklestirilmistir.
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BOLUM UC
ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

3.1 Yapilan Analiz Calismalar:
3.1.1 Ucus Zamanli-Ikincil Iyon Kiitle Spektrometresi (ToF-SIMS)

ToF-SIMS analizi ile B-CD’nin kumas yiizeyinde varligi ispat edilmistir. Buhar
fazindaki koku molekiilleri ile kompleks olusturacak sekilde B-CD’nin kumas
yiizeyinde varligi kanitlanmistir. ToF-SIMS spektrumlar1 25keV kullanilarak Bis*
birincil iyonlart kullanilarak elde edilmistir. Ultra yiiksek vakuma dayanan her
malzeme icin kullanilabilen bir analizdir. Iyonlarla bombardimana tutulan
malzemede yiizeyde ikincil partikiiller serbest kalir ve ikincil iyon kiitlesi belirlenir.
Alan ¢dziiniirligii 1pm® daha disiiktir. Literatiirdeki arastirmalar gdstermistir ki
diisiik kiitle araliginda CD’li kumas ve CD’siz kumas arasinda ¢ok biiyiik farklar
vardir. Pozitif iyon spektrumunda en dikkat ¢ekici nokta CD igeren kumasta kayda
deger yiikseklikte yogun piklerinin oldugudur. Bu durum H3;O0"CH30" gruplarmin
gostergesidir. CD igeren ve icermeyen kumaslar yiiksek kiitle araliginda birbirinden
net olarak ayrilabilmektedir. Pamuklu kumasta B-CD’nin iyon ve kiitle dl¢iim piki
sirastyla C4H70035Na* ve 1157°dir. Tablo 3.1°de goriildiigii iizere p-CD’ni isaret
eden pik noktas1 1158.4 mikron civarindadir ( Uyar, 2010).

Intensity (counts)
P=
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Sekil 3.1 Pozitif iyon statik ToF-SIMS spektra f-CD/pamuklu kumas 6rnegi kiitle araligi 1100-
1800 araligindaki siklodekstrin piki
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Sekil 3.2 Islem gérmemis islem gérmemis kumasin pozitif iyon statik ToF-SIMS analizi

Tablo 3.1’de goriildiigli lizere B-CD’ni isaret eden pik noktast 1158 mikron

civarindadir.

Tablo 3.1 Iyon ve pik degerleri tabloda gosterilmektedir ( Uyar, 2010)

Pik Iyon Kiitle miktari/p
1 C12H21040" 325.2

2 Ci14H23012° 383.2

3 CyoH330,7 545.1

4 Ca6Ha300° 707.0

5 CxHs30,7 869.3

6 C4HeoOs3s” 1013.9

7 CyH70035Na* 1158

Pozitif iyon statik ToF-SIMS spektra B-CD/pamuklu kumas 6rneginin 1100 ile
1800 kiitle araligindaki siklodekstrin miktarlarinin pik degerleri kiitle miktar1 ve
iyonlara bagl olarak varliginin oldugunu gostermektedir. Siklodekstrinin varligi da
goriilen pikler ile net olarak goriilebilmektedir. Bu durum ulasilabilen yiiksek

¢Oziiniirliikli kiitle tarafindan agiklanabilmektedir (Uyar, 2010).

3.1.2 UV Spektrumu ile f-CD Miktarinin Olgiimii

B-CD emdirilmis pamuklu kumasin iizerindeki siklodekstrin miktar1 fenolftalein

kullanilarak UV-Vis spektrumunda 554 nm (An.x) dalga boyunda oOlciilerek
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yapilmistir. Pembe renkteki fenolftalein c¢ozeltisine iginde bosluk olan B-CD
eklendiginde bu bosluklar ile Wan der Wals etkilesiminden dolayr 1:1 oraninda
kompleks olusmaktadir. Cozeltide bulunan B-CD miktarina gore renk agilmasi
meydana gelecektir. B-CD miktar1 arttikga renk acilmasida meydana gelen

komplekslesmeden dolay artacaktir (Wacker, 2010).

Deneyin yapilisi:. 10 mM fenolftalein (PP) ¢ozeltisi 100 mL ethanol iginde
hazirlanmistir. Cesitli konsantrasyonlardaki -CD miktarlar1 i¢in pH 7 de 1000 mL
fosfat tampon ¢ozeltisi hazirlanmistir. 125 mM sodyum karbonat (Na,COs3) ¢ozeltisi
100 mL saf su i¢inde hazirlanmistir. Stok ¢ozelti icin 95 mL 125 mM’lik Na,CO;
¢Ozeltisinden, 4,6 mL etanol ve 0,4 mL 10 mM’ ik PP ¢ozeltisinden alinarak 100

mL hazirlanmistir.

Farkli miktarlarda belirlenen yedi farkli beta-siklodekstrin  her biri i¢in
hazirlanan 10 mL (stok ¢dzeltiden 8 mL, tampon ¢ozeltisinden 2 mL ) ¢ozelti i¢inde
¢Ozdiirlilerek hazirlandiktan sonra beherler i¢ine B-CD konulup 5 dk. bekletilmistir
ve ardindan UV-spektrofotometrede 554 nm de dlgiimii yapilmistir. Bu dl¢liimlerden
sonra pamuklu kumagin {i¢ farkli bolgesinden kesilen 0.5 gr agirligindaki B-CD
emdirilmis kumasglar ii¢ ayr1 beherde hazirlanan 10 mL (2 mL tampon ¢6zelti, 8 mL
stok ¢ozelti) ‘lik ¢ozelti icinde 15 dk. bekleme siirecinin ardindan bir cam ¢ubuk
yardimiyla sikilip ¢ikartildiktan sonra kalan ¢ozeltilerin 554 nm’ de UV o6l¢iimleri
yapilmistir (Agrawal, 2010).

Sekil 3. 3 B-CD ve fenolftalein arasindaki hidrojen
baglarimin sematik diyagrami (Wacker 2010)
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Tablo 3.2 554 nm boyundaki fenolftalein ¢dzeltisinin konsantrasyona bagli absorbans grafigi
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Tablo 3.3 Fenolftalein ¢ozeltisi igin dalga boylarina bagli absorbans ve konsantrasyon degerleri

Konsantrasyon (B-CD) (g/L) Absorbsiyon Ao-Ac
0 0,770 0
0,03 0,756 0,014
0,04 0,753 0,017
0,05 0,750 0,02
0,1 0,730 0,04
0,13 0,721 0,049
0,16 0,715 0,055
0,2 0,700 0,07

A= B-CD’ nin herhangi bir konsantrasyondaki degeri

Ao=B-CD’ nin sifirinci konsabtrasyonundaki degeri
Tablo 3.4 B-CD emdirilmis kumaslar i¢cin 554 nm’ deki absorbsiyon dalga boylari

1. Emdirilmis kumas

2. Emdirilmis kumasg

3.Emdirilmis kumas

(0,5 gr) ( 554 nm) (0,5 gr) (554 nm) (0,5 r) (554 nm)
0,168 0,157 0,158
0,170 0,161 0,161
0,168 0,162 0,160
A .=Ort=0,168667 A =0rt=0,160 A ¢ = Ort=0,160
Ao-Ac= 0,601333 Ao-Ac= 0,61 AoAc= 0,61




71

Tablo 3.5 B-CD emdirilmis 10 yikama yapilmis kumaslar i¢in 554 nm’ deki absorbsiyon dalga
boylart

1. Yikanmis kumasg 2. Yikanmis kumas 3. Yikanmis kumas
(0,5 gr) (554 nm) (0,5 gr) (554 nm) (0,5 gr) (554 nm)
0,296 0,308 0,310

A = Ort=0, 304667

Ao-Ac=0.465333

Tablo 3.6 Emdirme ve yikama yapilmis kumaslardaki B-CD miktarlar

1. Emdirilmis kumas(0,5 gr)=1,756482 g/L 1. Yikanmis kumas(0,5 gr) =
2. Emdirilmis kumas(0,5 gr)=1,78192 g/L 0, 860288 g/L

3.Emdirilmis kumas(0,5 gr)=1,78192 g/L.
(Yikama yapilmis kumagtaki p-
Ort= 1,77344 g/L (Kullanilan B-CD miktari) CD miktar1)

T=K.A¢/ 100 (g kimyasal madde/ kg kumas)
40 g/L B-CD, % 85 Ar
T=40.85/100= 34 g/kg

34 (g/kg). 0.5(gr)/1000= 0,017 g 0,5 gr kumas iizerindeki B-CD miktaridir.
(Emdirme yapilmis kumas icin kullanilan miktar). Ayrica islem gérmemis kumasin
pH’ 1 7 degerinde Ol¢iiliirken siklodekstrin aplike edilmis kumas pH ise 4.4 diir.
Siklodekstrin aplike edilmis kumasi sodyum karbonat (Na,COs) ¢ozeltisinde bekletip
100 °C’ de kuruttuktan sonra tekrar ayni sekilde stok ¢ozelti icinde bekletip Sl¢iim
yaptigimizda absorbans degerlerinin ¢ok yakin ¢iktigini yaptigimiz deney sonucunda

gozlemlemis olduk.

3.1.3 Gaz Kromatografisi Kiitle Spektrometresi (GC-MS)

Anilin ve siklohegzilamin buharlar1 ile -CD kompleksi 1:1 stokiometride (mol
agirhigr orani) inkliizyon kompleksi elde edilmistir. Islem gdrmemis kumas, B-CD
aplike edilmis kumas, B-CD aplike edilmis anilin kokusuna maruz birakilmis kumas,

B-CD aplike edilmis siklohegzilamin kokusuna maruz birakilmis, kokulara maruz
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birakilmis ve 10 yikama yapilmis kumaslara ait GC-MS bulgulart Sekil 3.4, Sekil
3.5, Sekil 3.6, Sekil 3.7, Sekil 3.8 ve Sekil 3.9 da goriilmektedir.

Tablo 3.6’da anilin ve siklohegzilamin kimyasalinin buhar1 ile kompleks
olusumu sonunda GC-MS analizinde alikonma siiresi ve bu siirelerdeki % oranlari

goriilmektedir.

Tablo 3.7 GC-MS analizi sonucunda kumagta goriilen kimyasallarin % oranlari

% Koku Miktarlar
ISiM Rr B-CD
1 2
A. Anilin 7.598 1,06 —
B. Siklohegzilamin 7.6 1,66 -

A. 1. Aniline maruz birakilmis B-CD aplike edilmis kumas
2. Aniline maruz birakilmis ve 10 yikama yapilmis kumasg
B. 1. Siklohegzilamaine maruz birakilmig 3-CD aplike edilmis kumas

2. Siklohegzilamine maruz birakilmis ve 10 yikama yapilmis kumas

Tablo 3.6 incelendiginde GC-MS analizi sonrasinda anilin ve siklohegzilamin

kokularinin yikama sonras1 kumastan uzaklastig1 gézlenmektedir.
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Sekil 3.4 Islem gérmemis bos kumasa ait GC-MS kromatogrami

Aburdance TIG: G041 Dhdatams.
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Sekil 3.5 B-CD aplike adilmis kumagin GC-MS kromatogrami

Kromatogramda goriilen 1 dak., 3 dak. ve 7 dak. da goriilen piklerin B-CD’den
dolay1 meydana gelen piklerdir.
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Abundance TIC: CD1.D\data.ms
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Sekil 3.6 B-CD aplike adilmis anilin buharina maruz birakilmis kumasin
GC-MS kromatogrami

Anilin kokusuna maruz birakilmis kumasin GC-MS kromatogrami incelendiginde
yaklasik 7 dak. alikonma zamaninda anilin kimyasalinin pik degeri goriilmektedir.
Kromatogramda goriilen 1 dak. ve 3 dak. da gorilen pikler ise B-CD’den
kaynaklanmaktadir.

Abundance TIC: HG+SD1.Di\data.ms

4000000-
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Time-—-» 200 400 6.00 800 10.00 1200 1400 16.00 1800 20.00 2200 2400 26.00 28.00 30.00 32.00 34.00 36.00

Sekil 3.7 B-CD aplike adilmis siklohegzilamin buharina maruz birakilmig
kumasin GC-MS kromatogrami

Siklohegzilamin kokusuna maruz birakilmis kumasin GC-MS kromatogrami

incelendiginde yaklasik 7 dak. alikonma zamaninda siklohegzilamin kimyasalinin
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pik degeri goriilmektedir. Kromatogramda goriilen 1 dak. ve 3 dak. da goriilen

piklerin ise B-CD ait olan piklerdir.

W 1280 1400 1600 1800 00 200 PA00 2500 FBOD W) D MM 600 Toma— 200 400 E00 800 0D 1700 1400 1E00 1A00 2000 720D 2400 2600 F6.00 3001 0O 00 600

Sekil 3.8 Anilin buharina maruz kalmis ve Sekil 3.9 Siklohegzilamin buharina maruz kalmis
10 yikama yapilmis kumasin GC-MS ve 10 yikama yapilmis kumasin GC-MS
kromatogrami kromtogrami

10 yikama yapilmis kumas numunelerinin GC-MS kromatogramlart Sekil 3.8 ve
3.9’ da verilmistir. Sekil 3.8 ve Sekil 3.9 incelendiginde 10 yikama sonrasi kumasta

GC-MS analizi sonucu anilin ve siklohegzilamin kokularina rastlanmamastir.
3.1.4 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Anilin ve siklohegzilamin buharmma maruz birakilmis B-CD’li kumas o6rnekleri,
islem gormemis kumas Ornekleri, B-CD’li kumas 6rnegi ve toz B-CD’nin TGA
grafikleri Sekil 3.10, Sekil 3.11, Sekil 3.12, Sekil 3.13, Sekil 3.14 ve Sekil 3.15°de

verilmistir.
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Sekil 3.10 Islem gérmemis kumasa ait TGA termogrami

% 100 pamuklu kumas i¢in TGA termograminda azot atmosferinde 100 °C
sicaklikta yaklasik % 6°lik kiitle kayb1 meydana gelmektedir. Bu kiitle kayb1 i¢indeki
nem miktarindan kaynaklanmaktadir. Yaklasik 260 °C’de yanma baslamakta ve 340
°C’den sonra yanma maksimuma ulagmaktadir. 350 °C’den sonra piroliz hiz1 hizli bir
sekilde artar ve yanici gaz karigimi meydana gelir. 400 °C’nin tizerinde gaz karigimi
kendiliginden tutusur. Pamuk dogal seliiloz liflerinden meydana geldigi i¢in non-
termoplastik bir yap1 gostermekte bu nedenle erime ve yumusama sicaklig

gostermektedir.
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Sekil 3.11 B-CD aplike edilmis pamuklu kumasa ait TGA termogrami

B-CD aplike edilen kumasta 100 °C’de yaklasik % 5,3 agirlik kayb1 meydana
gelmektedir. 356,94 °C sicaklikta agirhk kaybi yaklasik % 82,3’¢ ulagmaktadir.
522,82 °C’ de ise % 99 oraninda kiitle kayb1 goriilmektedir. B-CD kumasa aplike
edildiginde kumasin termal kararlilifi azalmaktadir. Fakat kompleks yapilan anilin
ve siklohegzilamin ile termal kararliliklart arttirilmis olmaktadir. Kumas
siklodekstrin aplikesi ile daha kararli bir yapiya gelmistir. B-CD kumasin end-
pointini yani bozunma sicakligini arttirmistir. Siklodekstrin  kumasa aplike
edildiginde komiirlesme verimi siklodekstrinsiz kumaga goére azalmaktadir. 500
°C’de kumaslarin komiirlesme verimine bakildiginda islem gormemis kumasin hizh

bir sekilde yandig1 ve kdmiirlesme veriminin % 0 civarinda oldugu soylenebilir.
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Sekil 3.12 B-CD aplike edilmis pamuklu kumas + anilin’ e ait TGA termogrami

Anilin buharina maruz birakilmig kumasta 100 °C’de % 5,8 agirlik kayb1 meydana
gelmektedir. 365,84 °C sicaklikta yaklasik % 80 agirlik kaybi meydana gelirken
509,97 °C’de % 99,5 oraninda kiitle kaybi goriilmektedir. Anilin kimyasali yanici
oldugundan siklodekstrin ile anilin kompleks olusturdugunda kumasin yaniciligini

tetiklemis olmaktadir.
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Sekil 3.13 B-CD aplike dilmis pamuklu kumas + siklohegzilamin’ ¢ ait TGA termogrami

Siklohegzilamin buharina maruz birakilmis kumasta ise 100 °C’de yaklasik % 4,7
agirlik kayb1 meydana gelmektedir. 299,27 °C sicaklikta yaklasik % 8,4 agirlik kaybi
meydana gelirken 365,39 °C’de % 81 oraninda kiitle kaybi goriilmektedir. 517,41
°C’de ise yaklasik % 89 agirlik kaybr meydana gelmektedir. Siklohegzilamin aniline
gore daha gec tutusan bir maddedir.
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Sekil 3.14 Toz B-CD’e ait TGA termogrami
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Toz B-CD’nin 100 °C’deki agirlik kaybi yaklagik % 17 civarindadir. Bu kadar ¢ok
agirlik kaybr olmasinin nedeni igerisindeki nem miktarindan kaynaklanmaktadir. En

yiiksek komiirlesme verimine sahip toz 3-CD’nin oldugunu sdyleyebiliriz.
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Sekil 3.15 Tiim TGA grafiklerinin bir arada oldugu termogram

Anilin ve siklohegzilamine maruz kalmis kumasi 365 °C sicaklikta
karsilagtirdigimizda siklohegzilaminli kumasin daha iyi kompleks yaptigini
anlayabiliriz. Clink{i anilinle kompleks yapmis kumasta bu sicaklikta % 2’lik daha
fazla kayip goriilmektedir. Fakat bu sicaklikta termal kararliliklar1 degismemistir.
Bozunmanin tamamlandig1 andaki agirlik kaybina bakildiginda siklohegzilamin ve
anilin kokusuna maruz birakilmis kumasta siklohegzilaminin siklodekstrin ile daha
kararli bir kompleks yapi olusturmasindan dolayr bozunma anindaki agirlik kaybi
daha fazla olmakta ve daha ylikseklere ¢ikmaktadir. Siklodekstrin ile kumas arasinda
kimyasal bag olustugundan bos kumasta 500 °C’de kalan % 0,83 olurken bu deger
siklodekstrinli kumagta 600 °C* de 1,032 olmakta toz B-CD’de ise yok denecek kadar
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az olmaktadir, bu da siklodekstrin ile kumas arasinda kompleks olustugunun kanitini
ortaya koymaktadir. Islem gérmemis kumas daha erken sicakliklarda bozunmaya
baslamakta 500 °C’de kumas tamamen komiirlesmektedir. Siklodekstrin
eklendiginde ise komiirlesme verimi daha da azaltmakta kumas ylizeyine aplike olan
siklodekstrinler kumasin komiirlesme verimini azaltmis olmaktadir. Komiirlesme
verimine gore agikga farkliligin 500 °C’de oldugunu séyleyebiliriz. 500 °C’de
kompleks yapmis kumaslar kararlidir, kompleks kirilabilir ve enerji aciga ¢ikar.
Olusan kompleksin kirilmasi i¢in enerji kaybr s6z konusu oldugundan anilinli ve
siklohegzilaminli kumasta 365 °C sicaklikta enerji kaybinin oldugunu ve kompleks

yapinin kirilldigini sdyleyebiliriz.
3.1.5 Diferansiyel Taramal Kalorimetri (DSC)

Anilin ve siklohegzilamin buharina maruz birakilmig f-CD’ li kumas 6rneklerinin

DSC sonuglarinin grafikleri Sekil 3.16° da gdsterilmistir.

356.47 'C /
40.1276 m\W
366.31 °C

/ 26.8858mW

/—/ 369.59 °C

18.6093 mW
/,

349.91 °C
7.9819 mW

Heot Flow (mW)

333.87°C
13743 mwW

322.17°C
-2.2349 mW

Sekil 3.16 a)Siklohegzilamin buharina maruz birakilmis kumas b) Anilin buharina maruz

birakilmis kumas c) B-CD aplike edilmis kumas d) Islem gdrmemis kumas e) Toz B/CD
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TGA grafik egrisinde tiim numunelerin 450 °C sicaklikta komiirlesme verimleri
aynt oldugundan ayni sicaklikta komiirlesme verimliligine DSC grafiginde
baktigimizda ayni komiirlesme verimlerine farkli 1silarda ulasabildiklerini
soyleyebiliriz. DSC grafiginde 450 °C ‘ye karsilik gelen noktada farkli 1silarda
yanma meydana geldiginden en diisiik islem goérmemis bos kumasin 15 mW, daha
sonra B-CD aplike edilmis kumasin 40 mW, aniline maruz birakilmis kumasin 45
mW ve son olarak da siklohegzilamine maruz birakilmis kumasin 70 mW gibi farkli
1silar alarak ayni komiirlesme verimlerine sahip olduklarmi ve kompleks yap1
olusturduklarini sdyleyebiliriz. Toz B-CD nemin agiga ¢ikmasi ayni sekilde DSC
grafiginde de 100 °C goziikmektedir ve endotermik pik gostermektedir. Bos kumas

bozunma sirasinda 6nce egzotermik sonra endotermik bir hareket sergilemektedir.

3.1.6 Fourier Déniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

1

Etken maddelerin kumas ile hazirlanan 6rnekleri 4000-400 cm™ dalga boyu

arasinda spektrumlarina bakilmistir.

Anilin ve siklohegzilamin ile kompleks yapmis siklodekstrin, islem gormemis
kumas, yikamaya tabi tutulmus kumas numunelerinin FTIR spektrumlar1 Sekil 3.17,
Sekil 3.18, Sekil 3.19, Sekil 3.20, Sekil 3.21, Sekil 3.22, Sekil 3.23, Sekil 3.24, Sekil
3.25, Sekil 3.26 ve Sekil 3.27° de gosterilmistir.



83

(E1]
H 1
IEL 1,37
w0 985,68
h& 133312
B4
2 EE )|
I _JI i
; 1157414

I0755

4000, 0 1000 2000 1 500 LU0 G500
M-I

ol _chalmspesciraiahu didemiine o bso- bor oo

Sekil 3.17 Toz B-CD’e ait FTIR spektrumu

Toz B-CD’e ait FTIR spektrumu incelendiginde OH gerilme vibrasyonu 3300-
3600 cm™ deki karakteristik pikleri goriilmektedir. 3300 civarinda olusan pikler OH
gruplarindan kaynaklanmaktadir. 1000-1260 cm™ de ise C-O gerilme vibrasyonuna

ait karakteristik pikler mevcuttur.
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Sekil 3.18 Islem gérmemis kumasa ait FTIR spektrumu

Islem gérmemis kumasa (pamuklu havlu kumasa) ait FTIR spektrumlar1 Sekil
3.18°de goriilmektedir. Pamuklu kumas analizinde 3200-3600 cm™ bolgesinde O-H
ve C-H gerilmelerinden kaynaklanan bantlar goriilmektedir. Spektrumda O-H ve C-
H gerilme (3335, 2900, 2182 cm™ ), O-H ve C-H biikiilme (1638, 1315 cm™ ), C-C
ve C-O gerilme (1160, 1030 cm'l) bantlar1 goriilmektedir. Islem gdrmemis kumasta
en genis piki O-H gerilmesinden dolayr 3300 cm™ bolgesinde goriilmektedir.
Seliilozun yapisinda -CH,- (metilen gruplar1) olmasina ragmen, simetrik ve
asimetrik germe modlarma karsilik keskin pikler sivri tepeler olarak belirmemistir.
1640 cm™ bolgesindekii pikler su molekiillerinin adsorbe edilmesinden

kaynaklanmaktadir (Chen, 2002).
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Sekil 3.19 Anilin kimyasalina ait FTIR spektrumu

Anilin kimyasalinin FTIR spektrumu Sekil 3.19° da gosterilmektedir. Sonuglar
literatiir verileriyle ortiismektedir (Tejos, 2004). Literatiirde yapilan arastirmalar
sonucunda anilin kimyasalina ait (saf halinin) Sekil 3.19” da verilen sonugclar ile ayni
oldugu gozlemlenmistir. Pik degerlerine bakildiginda saf halde olan yapisinin i¢inde
cok az miktarda su oldugu OH bdlgesinde verilen pik degerine bakildiginda
anlagilmaktadir. Bu sonuglar laboratuar sartlarinda ortam sartlar1 korunarak

yapilmustir.
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Sekil 3.20 Siklohegzilamin kimyasalina ait FTIR spektrumu

Siklohegzilamin kimyasalinin FTIR spektrumu Sekil 3.20° de gosterilmektedir.
Sonuglar literatiir verileriyle ortiismektedir (Rakottyay, 2010). Literatiirde yapilan
aragtirmalar sonucunda siklohegzilamin kimyasalina ait (saf halinin) Sekil 3.20” de
verilen sonuclar ile ayni oldugu gozlemlenmistir. Pik degerlerine bakildiginda saf
halde olan yapisinin i¢inde ¢ok az miktarda su oldugu OH boélgesinde verilen pik
degerine bakildiginda anlasilmaktadir. Bu sonuclar laboratuar sartlarinda ortam

sartlar1 korunarak yapilmistir.



87

1010
(1.1]

f633

[EL5 A 13334

30156
4 I152,58

30040,0 3000 2000 | 500 100 55040

Sekil 3.21 Siklodekstrin aplike edilmis kumagin FTIR spektrumu

Pamuklu kumas BTCA ve B-CD ile aplike edildiginde BTCA, B-CD ve seliillozun
hidroksil gruplar1 arasinda esterlesme meydana gelmektedir (Voncina, 2004).
CD i¢indeki her glikopranoz {initesi {i¢ tane serbest OH grubu igermektedir. Bunlar
ikincil (C-2, C-3), birincil (C-6) karbon gruplanidir. FTIR analizi sonuglar
gostermektedir ki CD ile islem gormiis pamuklu kumaglarda OH gruplarindan dolay:
3291 cm™” de absorbsiyon bandi yapmaktadir. B-CD aplike edilmis kumasin
karakteristik pikleri 3291 cm™ O-H germe ve H baglari, 2923 cm™ C-H germe,
1774 cm™ C=N germe, 1645 cm’! OH biikiilme, 1442 cm’' OH deformasyon, 1333

cm’! biikiilme, 1152 cm” COC gerilme bantlarindan olugmaktadir.
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Sekil 3.22 Siklodekstrin aplike edilmis ve anilin buharina maruz birakilmis kumasin FTIR

spektrumu

Siklodekstrin aplike edilmis ve anilin buharina maruz birakilmis kumasin FTIR
spektrumunda 2916 cm™' bolgesinde CH, germesinden dolayr uzun alkil zincirleri
olugmaktadir. Bu bolgede olusan pik sadece siklodekstrin aplike dilmis kumasta
2900 cm™ civarindadir. Anilin kimyasalmm buhari B-CD ile molekiiller arasi
hidrojen bagi kurma yapisina sahiptir. Bu kurulan bag yapisi ile inkliizyon kompleksi

olustugunu soyleyebiliriz.
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Sekil 3.23 Anilin buharina maruz birakilmis islem gérmemis kumasin FTIR spektrumu

Anilin buharina maruz birakilmis bos kumasin (CD aplike edilmemis) FTIR
spektrumuna bakildiginda islem gérmemis kumas ile elde edilen pik degerlerinin
ayni oldugu goriilmektedir. Kumas iizerinde siklodekstrin olmadan kumasa kokunun
absorbe olmadigim1 her hangi bir bag yapmadigini pik degerlerine bakarak

sOyleyebiliriz.
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Sekil 3.24 Siklodekstrin aplike edilmis ve siklohegzilamin buharina maruz birakilmis kumasin

FTIR spektrumu

Siklodekstrin aplike edilmis ve siklohegzilamin buharina maruz birakilmig
kumasin FTIR spektrumuna bakildiginda bazi pik degerlerinin farklilik gostererk
kompleks ~yaptigini gorebiliriz. Siklodekstrin aplike edilmis kumasta 2900 cm’
civarinda olan pik siklohegzilamin buharma maruz birakildiktan sonra 2923,06 cm™
olmaktadir. Ayrica siklodekstrinli kumasta 1645, 81 cm™ olan pik siklohegzilamin

buharma maruz birakildiktan 1560, 37 cm™! olmaktadir.
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Sekil 3.25 Siklohegzilamin buharina maruz birakilmis islem gérmemis kumasin FTIR spektrumu

Siklohegzilamin buharina maruz birakilmis bos kumasin (CD aplike edilmemis)
FTIR spektrumuna bakildiginda islem gormemis kumas ile elde edilen pik
degerlerinin aym oldugu goriilmektedir. Uzerinde siklodekstrin bulundurmayan
kumas tizerine kokuyu hapsedememistir. Bu sekilde ilizerinde siklodekstrin olmadan

kokuyu bag yapacak sekilde tutamamustir.
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Sekil 3.26 Anilin buharina maruz kalmis ve on yikama yapilmis siklodekstrinli kumasin  FTIR

spektrumu

Anilin buharima maruz kalmis ve on yikama yapilmis siklodekstrin igeren
kumasin FTIR spektrumuna bakildiginda yikama yapilmadan 6nceki pik degerlerinin
ayni oldugu goriilmektedir. Buda kumas yikandiginda iizerinde siklodekstrin kaldig:
ve kalan bu siklodekstrinlerin iglerinin bosaldig1 koku kalmadigini gostermektedir.
Kumagin yikanma sartlar1 TS EN ISO 105 C06 yikama haslik testi uygulanarak
yapilmistir.
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Sekil 3.27 Siklohegzilamin buharina maruz kalmig ve on yikama yapilmis siklodekstrinli kumagsin

FTIR spektrumu

Siklohegzilamin buharina maruz kalmis ve on yikama yapilmis siklodekstrin
iceren kumasin FTIR spektrumuna bakildiginda yikama yapilmadan onceki pik
degerlerinin ayni oldugu goriilmektedir. Kumaslara uygulana sartlar ayn1 sekilde
laboratuar sartlarinda yapilmistir. Yikama sonrasi FTIR analiz sonuglarina
bakildiginda kumas iizerinde B-CD bulundugu ve bulunan bu siklodekstrinlerin

i¢lerinin bosaldig1 koku kalmadig: goriilmektedir.
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Siklodekstrinler kendilerine 6zgii molekiiler yapilari sayesinde uygun maddelerle
kompleks olusturabilmektedir. Bu 6zellikleri sayesinde gesitli endiistriyel alanlarda
degisik amaglar i¢in kullanilmaktadir. Bu ¢alismada siklodekstrin kullanimi ile koti
kokularin ortamdan uzaklastirilmasi saglanmistir. B-CD pamuk lifine tek basina bag
yapma Ozelligine sahip olmadigindan uygun bir baglayic1 yardimi ile seliiloza
baglandiktan sonra kotii koku olarak segilen etken madde buharlarina maruz
birakilmistir. Calisma kapsaminda anilin ve siklohegzilaminin B-CD ile kompleks

yapma yeteneginin yiiksek olmasi nedeniyle etken maddeler olarak secilmistir.

Tez kapsaminda koti koku kaynagi olarak anilin ve siklohegzilamin etken
maddeleri kullanilmistir. Anilin ve siklohegzilaminin B-CD ile 1:1 mol agirhig
oraninda inkliizyon kompleksi yapmalar1 ve komplekslerin % 100 pamuklu havlu
kumas tizerinde olugmalari saglanmigtir. Anilin ve siklohegzilamin etken
maddelerinin pamuklu kumas tlizerindeki siklodekstrin ile olusturduklari kompleksler
FTIR, GC-MS, TGA ve DSC analizleri ile kompleklesme olusup olugsmadigi tayin

edilmistir.

Kumas tizerinde siklodekstrin varliginin analizi ToF-SIMS spektrometresi ile
yaptlmistir. Kumas iizerine aplike olan siklodekstrin miktarinin analizi ise UV-
spektrofometrede fenolftalein kullanilarak pH 11’ de nicel olarak belirlenmistir.
Belirlenen miktardaki siklodekstrin miktarinin kumas tizerine aplike edilen yiizde
oraniyla uygunluk sagladigi yapilan hesaplamalarla gosterilmistir. Kumasta 3-CD
icine hapsolan etken maddelerin buharlarinin 10 defa yikanma sonrasindaki
durumlar1 GC-MS ve FTIR ile incelenmistir. B-CD aplike edilen kumas ve islem
gérmemis kumasin etken maddelerin buharlarina maruz kalmalar1 sonucunda B-CD
aplike edilen kumasin kokular1 yapisinda hapsettigi ve yikama sonucunda kumas

tizerinden uzaklastig1 yapilan deneylerle saptanmustir.
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Yapilan deneyler degerlendirildiginde TGA analizi sonucunda anilin ve
siklohegzilaminin kumas {izerinde B-CD ile inkliizyon kompleksi olusturdugu
siklohegzilaminin B-CD ile daha kuvvetli kompleks yaptigi ~ DSC analizi ile
desteklenerek gosterilmistir. Gaz kromatografi sonuglarina bakildiginda kullanilan
etken maddelerinin siklodekstrin ile kumas {iizerinde inkliizyon kompleks
olusturdugu ve 10 yikama sonucunda siklodekstrin bosluklarinin bosaldigi sonucuna
varilmistir. FTIR analiz sonuglar1 degerlendirildiginde pik degerlerindeki kayma
miktarlar1 H baglarindaki ve CH; uzun alkil zincirlerindeki pik degerlerindeki
farklilik siklohegzilaminin aniline gore daha belirgin kompleks yaptiginin sonucunu

acikca gdstermektedir.

Kompleks olusturulmasi ile ortamda bulunan ve ortama kotii koku yayilmasini
saglayan kimyasallarin azaltilmasi saglanmakta ve daha rahat ¢aligma ve soluma
ortami1 saglanabilmektedir. Ayrica kotii kokularin yan etkilerinin bir kisminin ortadan
kalkmasinda etkili olabilmektedir. Siklodekstrinlerin sanayi olgekli iiretilmesi ve
tiretilen siklodekstrinlerin tekstil mamiillerine aktarilmasi rekabet giicii kazanmis

tekstil sanayini desteklemektedir.
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